第一章 定量分析的误差和数据处理
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	教
学
目
标
	1. 了解误差产生的原因及其减免方法；

2. 掌握准确度与精密度的表示方法； 

3. 掌握有效数字的概念及修约规则、运算规则；

4. 掌握可疑值的取舍方法；
5. 掌握误差产生的原因和分类；掌握系统误差和随机误差的概念； 
6. 了解随机误差的分布规律。

	教学
重点
难点
	[重点]定量分析的误差来源、分类及表示方法；准确度与精密度的表示方法；

有效数字位数的确定和计算规则。
[难点] 随机误差的分布；准确度与精密度间的关系；t检验法。


	学
时


	4 


	学生已有

知识
	先前

知识
	平均值、基本计算（四则运算，对数运算，溶液体积、物质的量的计算）能力

	
	
	
	前概念
	学生持有对误差、有效数字不准确理解；缺乏基本的概率统计知识。

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学法　  
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体


	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《定量分析简明教程》彭崇慧主编 北京大学出版社

	
	


具体实施

· 第1次课     

	课题
	1.1 准确度与精密度
	学时
	2

	教学
目标


	1. .掌握误差和偏差概念及它们表示方法、计算方法

	
	2. 掌握系统误差和随机误差的概念 
3. 了解随机误差的分布规律

	
	4. 了解误差产生的原因及其减免方法

	教学

重点


	误差的概念及表示方法；偏差的概念及表示方法；误差产生的原因和分类：系统误差和随机误差的概念。
	教学

难点


	准确度与精密度的关系；系统误差和随机误差的区别；随机误差的分布;显著性检验

	学生已有

知识
	先前知识
	平均值、基体计算　

	
	前概念
	日常生活对误差的不准确理解、对概率统计知识的缺失　

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学法

	主要教学
辅助手段
	多媒体



	基本教材
或主要参考书
	　《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社

	
	


教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	用多媒体显示
	创设课堂情境，引起学生的注意，提出本节课要解决的问题　                            
	感知问题，引发注意，明确任务　

	　
	1.1 准确度与精密度
1.1.1、准确度及其表示——误差　
	　

	　用多媒体显示

	   准确度系指测定结果与真值的接近程度。其高低用误差来表示，误差越小，准确度越高。

绝对误差（absolute error）

            Ea= Xi - XT
相对误差（relative error）

            Er = E / XT ×100%
	　

积极理解，形成意义



	　提出问题，巡视，启发思考
	[例1.
[例1-1]在衡量结果的准确度时，绝对误差、相对误差哪个更合理？


	　动手练习，得出结论

	
	[结论]相对误差RE能更合理的反映测定的准确度　
	

	　用多媒体显示
一步步讲解、示范

	1.1.2、精密度及其表示——偏差

   精密度系指对同一样品在相同条件下所做多次平行测定的各个结果间的接近程度。其高低用偏差来表示，偏差越小，精密度越高。

1． 绝对偏差和相对偏差
绝对偏差 （absolute deviation, da）

 da = |Xi - X|
        相对偏差（relative deviation, dr）
                 dr = d / X ×100%
2．平均偏差（average deviation, d）
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式中n为测量次数。由于各测量值的绝对偏差有正有负，取平均值时会相互抵消。只有取偏差的绝对值的平均值才能正确反映一组重复测定值间的符合程度

相对平均偏差（Rd）

　
	积极理解，形成意义

阅读教材，分析思考



	
	[例1.2]
　 用平均偏差表示精密度时,对极值反映不灵敏

	　相互讨论得出结论 

	　用多媒体显示、一步步讲解

	3．标准偏差（standard deviation）
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	　观察、理解



	用多媒体显示、

	相对标准偏差（变异系数）
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	整理笔记


	讲解、示范、启发思考
	[例1.2] 教材P8
　用标准偏差表示精密度要比用平均偏差科学
	观察、模仿　相互讨论得出结论

	　布置练习、巡视指导
	[练习]一组重复测定值为15.67, 15.69, 16.03, 15.89。求15.67这次测量值的绝对偏差和相对偏差，这组测量值的平均偏差、相对平均偏差、标准偏差及相对标准偏差　
	　求算，手脑结合、加深体会

	强调注意


	4.  相差与相对相差
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若对样品只做两次平等测定,精密度用相差表示
相差                 
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相对相差
· 相差与相对相差在分析实验中最常用
	积极理解

总结笔记


	　
	1.1.3、准确度与精密度的关系
	　

	用多媒体制作的动画
提出问题，启发探究、思考
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[image: image1]
	探究，体验，
形成初步看法

分组讨论，相互交锋


	
	1、准确度反应的是测定值与真实值的符合程度。

2、精密度反应的则是测定值与平均值的偏离程度；

3、准确度高精密度一定高；

4、精密度高是准确度高的前提，但精密度高，准确度不一定高
	

	整合、总结


	1.2、误差的来源和分类

1．系统误差（systematic error）
1) 定义：由某种确定的原因造成，通过实验通常可以测定其大小，进行重复测定时可重复出现。

2) 特性

重现性：在同一条件下进行重复测定时会重复出现；

大小正负可测，能设法减免或校正。

3) 分类

方法误差：分析方法不完善造成；

仪器和试剂误差：仪器的精度和试剂的纯度不够引起；

操作误差：分析操作不规范造成。

2．随机误差（random error）

1) 定义：由某些不确定的原因或某些难以控制的原因造成。

2) 特性

可变性：时大、时小、可正、可负；

不可避免性：可以减小，不能校正；

分布服从统计规律：大小相等的误差出现的几率相等；

小误差出现的几率大，大误差出现的几率小，特大误差出现的几率很大
	思考、归纳,深化、提升认识

	多媒体显示

多举实例

协助学生进理解系统误差和随机误差，并区别两概念

	1.3. 随机误差的分布规律和有限数据的处理
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1.3.1  随机误差分布规律
1.正态分布简介

1）频率分布

   极差：最大值与最小值之差

   组距：极差与组数之商

   频数：每组中测定值出现的次数

   频率：频数与测定总次数之比

2）正态分布

又称高斯分布。曲线对称，

两头小，中间大，分布曲线有最高点。

数学表达式：
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· Y为概率密度，是变量X的函数
· σ为总体标准偏差
σ反映了测定值的分散程度σ愈大，曲线愈平坦，测定值愈分散； σ愈小，曲线愈尖锐，测定值愈集中。
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引入
2.随机误差分布规律
随机误差遵从正态分布规律
1) 大小相等的正、负误差出现的几率相等，是对称分布
2) 大误差出现的几率小，小误差出现的几率大，特别大的误差出现的几率很小

3) 当测定次数无穷多时，偶然误差完全服从正态分布
	、
分析思考，阅读教材，归纳，总结笔记


	用多媒体显示、

一般性介绍、
建议学生课后查阅相关资料自学


	1.3.2实验数据的统计处理

1．t分布曲线

  对于有限测定次数，测定值的偶然误差的分布不符合正态分布，而是符合t 分布，应用t 分布来处理有限测量数据
 t = (X-μ) / s
t分布曲线见图，与正态分布曲线相似，以t=0为对称轴，t分布曲线的形状与自由度f=n-1有关, f 愈大，曲线愈接近正态分布。
与正态分布曲线相似， t分布曲线下面一定范围内的面积，就是该范围内测定值出现的概率。用置信度P表示。

· 置信度P：某一 t 值时测定值落在μ±ts 范围内的概率
· 显著性水平α：测定值偏离（μ±t s）范围的概率  α=1-P
2．平均值的置信区间

[image: image40.wmf]m

   在一定置信度时，用样本平均值表示真实值所在的范围，称为平均值的置信区间。数学表达式为
	了解正态分布一般知识

建议课后参阅
《定量分析简明教程》彭崇慧主编 北京大学出版社



	用多媒体显示、
提供组织好的学习材料，提出要解决的问题

	1.3.3   可疑值的取舍
1．Q检验法(重点) 测定值较少时使用。

步骤：将测定值按大小顺序排列，由可疑值与其相邻值之差的绝对值除以极差，求得Q值

① 将测定值按大小顺序排列
[image: image41.wmf]x

x

d

i

可疑

-

=

② 计算统计量Q计值
③查表中的统计量Q表值
④比较Q计，Q表，若Q计≤Q表则保留疑值，否则舍去
Q值越大，表示可疑值离群越远，当其值超过一定界限时应舍弃


	积极参与，

阅读教材，
总结笔记



	一步步讲解、示范、

归纳、总结

	[例1.5]教材P15
解: (1)排序：
6.963, 7.087, 7.119, 7.121, 7.123, 7.138, 7. 207
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(3)查表, 当n=7, P=0.95, Q表=0.59
(4)Q计< Q表, 故6.963不应舍去

	观察、模仿，意义建构



	用多媒体显示、
一步步讲解、示范

	[练习] 例如，平行测定盐酸浓度(mol/l)，结果为0.1014，0.1021，0.1016，0.1013。试问0.1021在置信度为90%时是否应舍去。

解: (1)排序：0.1013, 0.1014, 0.1016, 0.1021
(2)Q=(0.1021-0.1016)/(0.1021-0.1013)=0.63
(3)查表, 当n=4, Q0.90=0.76
(4)Q< Q0.90, 故0.1021不应舍去
	模仿、学会运用


	布置练习、巡视指导

	2.   4 d 法
此法的可靠性低于Q值法，但因判断简单而常用。具体方法是
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.

0

963

.

6

207

.

7

087

.

7

963

.

6

Q

=

-

-

=

计

①首先计算平均偏差
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②计算疑值的偏差d可疑
③比较d可疑和d，若d可疑>4d，则舍去可疑值，
                           若d可疑≤4d，则保留可疑值。

[例1.4]教材P14
	求算，手脑结合、加深体会



	用多媒体显示、

要求学生课后查阅相关资料自学

举例讲解、示范

	1.4 系统误差的检验(显著性检验)
系统误差影响准确度,在分析必须检验系统误差是否存在
系统误差的检验方法
选用组成与试样相近的标准试样来做测定,
· [image: image45.wmf]n
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 若测定结果(
[image: image2.wmf]X

  )与标准值( 
[image: image3.wmf]m

  )不符,则说明系误差存在统
· [image: image47.wmf]2
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采用标准方法与所选方法测定同一样品,
    若两种测定结果(         )不符,则说明系统误差存在
1.4.1  t检验法

1．平均值与标准值的比较

① 先由下式计算t 值
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② 查表tα,f值
③ 比较t 计和tα,f值，
· 若t计> tα,f    则平均值与标准值存在显著性差异，测定中存在系统误差
若t计 ≤tα,f  ，则 平均值与真实值μ之间不存在显著性差异
[例1.6] P15
[练习]
用分光光度法测定标准物质中的铝的含量。
五次测定结果的平均值    (Al%)为0.1080, 标准偏差为0.0005,
已知铝含量的标准值     (Al%)为0.1075。
[image: image49.wmf]A
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[image: image50.wmf]B
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问置信度为95%时，测定是否可靠？
解：
查表， t0.05,4=2.78。因t< t0.05,4

故平均值与标准值之间无显著性差异,不存在系统误差
1.4.2  两组平均值的比较
1．F检验法

[image: image51.wmf]x

   通过比较两组数据的方差，以确定它们的精密度之间有无显著性差异。用统计量F表示
· F计≥F表，则两组数据的精密度存在显著性差异 
· F计≤F表，则两组数据的精密度不存在显著性差异
[例]用两种方法测定同一样品中某组分。
第1法，共测6次，S1=0.055；
第2法，共测4次,S2=0.022。
试问这两种方法的精密度有无显著性差别。
解：f1=6-1=5；f2=4-1=3。由表2-4查得F=9.01。
[image: image52.wmf]0002
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F＜F0.05,5,3     因此， S1与S2无显著性差别，即两种方法的精密度相当。
2. 用t检验法两组平均值的比较
当t检验用于两组测定值的比较时，用下式计算
① 首先按下式计算 t 计值
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② 查表3.2中的tα,f值，而此处的 f =n1+ n2 - 2
③ 比较t 计和tα,f值，若t计 ≤tα,f，则两组数据的平均值
之间无显著性差异；若t计＞tα,f，则两者存在显著性差异。

	建议课后参阅《定量分析简明教程》彭崇慧主编 北京大学出版社
观察、模仿，意义建构



	举例讲解、示范


	[例]用同一方法分析样品中的镁含量。样品1的分析结果：1.23%、1.25%及1.26%；样品2：1.31%、1.34%、1.35%。试问这两个样品的镁含量是否有显著性差别？
[image: image54.wmf]2.75
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解：计算得    
[image: image4.wmf]1

x

=1.25，  
[image: image5.wmf]2

x

=1.33  
f=3+3-2=4，查表， t0.05,4=2.776。 t计＞ t0.05,4.
故两个样品的镁含量有显著差别
	模仿、体会，建立意义



	提出问题，启发学生总结
	[讨论议题]

只要多做几次平行实验测定 ，就可以避免对测定结果的影响
	相互讨论，由小组长总结，大家倾听、补充

	课后思考与练习

预习内容
	教材P35-37

[思考题 ]3-2,3-5
[练习] 3-1、2、3、4、5、8、9
[预习] 1.6 有效数字及运算规则
	

	本课
小结

	1. 授课情况

2. 来自学生的反馈


	


· 第2次课     

	课题
	1.6 有效数字及运算规则
	学时
	2

	教学
目标


	1. 掌握误有效数字概念

	
	2. 掌握有效数字及其修约规则、计算规则

	
	3. 了解有效数字在实际测量中的意义

	教学

重点
	有效数字概念及其修约规则、计算规则
	教学

难点
	有效数字及其修约规则

	学生已有

知识
	先前知识
	四则运算，对数运算　

	
	前概念
	学生持有的对有效数字的误解

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学　  
　
	主要教学
辅助手段
	

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社
《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社

	
	


· 教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	　利用媒体创设情境
	创设课堂情境，引起学生的注意，提出本节课要解决的问题　                            
	感知问题，，明确任务　

	　
	1.6 有效数字及运算规则　
	　

	　引发学生回忆已有知识阐述
	 1.6.1 有效数字(significant figure)

1．有效数字（significant figure）

   在分析工作中实际测量到的数字，除最后一位是可疑的外，其余的数字都是确定的。  
	　复习旧知启迪新知

	用多媒体显示
阐阐述，强调有效数字由二部分组成：确定数字  可疑数字
	分析天平称量：1.212  3  (g) （万分之一）
确定数字  可疑数字
滴定管读数：23.2  6 (ml)
	感知，体会，建立意义



	多媒体显例，诊断学生前概念

	试看下面各数的有效数字的位数:

4.3181           1.0008

0.1000           10.98%

0.0382           1.98×10-10

0.05               2×105
3600              100
pH=11.20对应于[H+]=6.3×10-12


	形成“有效数字的位数”有概念


	用多媒体显示
强调注意

	注意
(１) 数据中的“0”作具体分析，如1.2007g， 0.0012007kg均为五位有效数值
(２)对数运算所得数据，只有尾数为有效数字，首数仅代表原数据的方次，故不是有效数字。
所以，PH值、PM值、等，小数点后的数字才是有效数字。

如pH=10.20, 应为两位有效数值
	先判断、偿试错误，后领会



	用多媒体显示
分析天平的读数，滴定管的读数

	根据有效数字最后一位是如何保留的，可大致判断测定的绝对误差及所用仪器的准确度．
如:  有效数字0.4272
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	体会，练习

	先布置练习再引入新知

结合实例讲解


	2．有效数字的修约规则

［例］将下列数据修约为四位有效数字
0.52664            0.36066

应保留的有效数字位数确定之后，其余尾数一律舍弃的过程称为修约。修约应一次到位，不得连续多次修约。

   修约规则：四舍六入五成双

当被修约数为5时
若5后为0 ，5前为偶数(或0)则舍，5前为奇数则入
10.2450  10.24           10.2350   10.25
若5后不是0 ，无论5前是偶或奇皆入
10.210.135    10.14
	偿试错误，引起认知冲突
观察、模仿，意义建成构



	澄清“小数点后位数与绝对误差”的关系 


	1.6.2有效数字的运算规则
1.  先修约，后计算

2.数值相加减时，结果保留小数点后位数应 与小数点后位数最少者相同（绝对误差最大） 

0.0121+12.56+7.8432=0.01+12.56+7.84=20.41
总绝对误差取决于绝对误差大的

	

	用多媒体显示
澄清“有效数字位数与相对误差”的关系 
	3. 数值相乘除时，结果保留位数应与有效数字位数最少者相同。（相对误差最大）   

(0.0142×24.43×305.84)/28.7=(0.0142×24.4×306) /28.7=3.69总相对误差取决于相对误差大的。

	积极思考，积极体验，

学会运用


	通过实例讲解


	4. 乘方或开方时，结果有效数字位数不变。
  如
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5. 对数运算所得数据，只有尾数为有效数字，
首数仅代表原数据的方次.
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	  进一步模仿，体验，   学会运用


	强调注意
	容量瓶、移液管、等精密量器的体积，一般均可保留四位有效数字，

在计算误差和偏差时，只保留一两位有效数字。
	

	课后练习

预习内容
	[练习] 教材P37 3-9
[预习] 实验二 分析天称量练习
	

	本课

小结

	授课情况

来自学生的反馈


	


第二章  滴定分析概述
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	教
学
目
标
	1．
了解滴定分析的基本概念和滴定分析对化学反应的要求；

2．
掌握基准物质的条件，标准溶液的制备方法及标定的方法；

3．
了解滴定的方式；

4．
掌握标准溶液浓度的表示方法和滴定分析的计算

	教学
重点
难点
	[重点] 滴定分析滴定反应的要求标准溶液浓度的表示方法和制备方法；滴定分析中的基本关系、基本公式和计算方法。

[难点] 标准溶液的浓度和滴定分析中的计算。

	学
时
	3


	学生已有

知识
	先前

知识
	有关物质的量的计算、浓度的各种表示方法

　

	
	
	
	前概念
	物质的量的不准确理解 

	主要的教学
方法或策略
	　程序启发教学、局部探究式教学法 
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	1. 《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

2. 《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　
　

	
	


具体实施

· 第1次课     

	课题
	2.1  滴定分析法基本概念、特点和分类
	学时
	2

	教学
目标


	5. 了解滴定分析的基本概念和滴定分析对化学反应的要求

	
	6. 掌握标准溶液浓度的表示方法；掌握基准物质的条件，标准溶液的制备方法

	
	7. 了解滴定的方式

	教学

重点
	掌握标准溶液浓度的表示方法：物质的量浓度
	教学

难点
	滴定度

	学生已有

知识
	先前知识
	物质的量浓度，质量分数，有关物质的量的计算　

	
	前概念
	物质的量的不准确理解　

	主要的教学
方法或策略
	　  
　程序启发教学
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


· 教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	用多媒体显示　
	创设课堂情境，引起学生的注意，提出本节课要解决的问题、意义　                            
	感知问题，引发注意，明确任务　

	　

提出自学要求


	2.1  滴定分析法基本概念、特点和分类
1. 基本概念
自学并掌握以下 基本概念
标准溶液、待测溶液、化学计量点
滴定终点、指示剂、 滴定误差


	阅读教材，理解定义



	
	滴定分析（titrimetric analysis）

将一种已知准确浓度的标准溶液（standard solution）滴加到待测物质的溶液中，直到化学反应按计量关系完全作用为止，然后根据所用标准溶液的浓度和体积计算出待测物质的含量

化学计量点（stoichiometric point）

     标准溶液与待测物质按化学反应方程式定量完全反应的一点滴定终点（end point of the titration）

指示剂（indicator）

颜色发生变化时停止滴定的一点


	

	提出问题


	问题讨论
计量点与滴定终点是否一致? 

终点误差（end point error）

滴定终点与化学计量点不一致，由此所造成的误差。

	积极思考

形成概念

	
	2．滴定分析的特点

多用于常量分析；

相对误差较小：小于 ±0.2%；

操作简便、快速；

仪器设备简单、用途广泛。


	

	先布置学生课后自学


	3．滴定分析的分类

   按所利用的化学反应类型不同进行分类：

2．1 酸碱滴定法：以质子转移反应为基础

     例：   用NaOH标准溶液滴定HAc溶液

OH- + HAc = Ac- + H2O

 主要用于测定酸碱性物质的含量

2．2 配位滴定法：以配位反应为基础

例：   用EDTA标准溶液滴定Mg2+
          Y4- + Mg2+ = MgY2-
主要用于测定金属离子的含量

2．3 氧化还原滴定法：以氧化还原反应为基础

例：   用KMnO4标准溶液滴定Fe2+
        MnO4- + 5Fe2+ + 8H+ = Mn2+ + 5Fe3+ +4H2O

主要用于测定氧化、还原性物质的含量

2．4 沉淀滴定法：以沉淀反应为基础

例：   用AgNO3标准溶液滴定Cl-
          Ag+ + Cl- = AgCl↓
2.2     滴定分析对化学反应的要求以及滴定方式
	学生自学



	启发性讲解

	2.2.1  滴定分析对化学反应的要求
滴定分析中的化学反应必须具备如下条件：
滴定分析中的化学反应必须具备如下条件：
· 1. 反应必须定量完成

· 2. 反应的完全程度高

· 3.反应速率要快

· 4. 必须有适当的方法确定终点

      如指示剂或其它简便可靠的方法确定终点

	

	用多媒体示例，增加教学的直观性

每个标题前都先提出个小问题

然后启发学生回答


	2.2.2  滴定方式
1 直接滴定法（direct titration）

凡能满足上述要求的反应均可用标准溶液直接滴定待测物质即直接滴定法。

2 返滴定法（back titration）（剩余滴定法或回滴法）

当滴定反应速度较慢，或反应物是固体，或没有合适的指示剂时，可先准确加入过量滴定剂，待反应完成后，在用另一种标准溶液滴定剩余的滴定剂。根据反应消耗滴定剂的净量就可以算出被测物质的含量。

例：CaCO3 + 2HCl（过量）= CaCl2 + CO2↑+ H2O  

         HCl（剩余）+ NaOH = NaCl + H2O
[问题] 什么情况下要用返滴定法?
3 置换滴定法（displaced titration）

对于不按一定反应式进行或伴有副反应的反应，不能直接滴定被测物质，可先加入适当试剂与被测物质起作用，置换出一定量的另一生成物，再用标准溶液滴定此生成物。

例：Cr2O72- + 6I- + 14H+ = 2Cr3+ + 3I2 + 7H2O

    I2 + 2S2O32- = 2I- + S4O62-
4 间接滴定法（indirect titration）

当被测物质不能直接与标准溶液作用，却能和另一种可与标准溶液作用的物质反应时，采用此法。
例：Ca2+ + C2O42- = CaC2O4↓
    CaC2O4 + H2SO4 = CaSO4 + H2C2O4
    5H2C2O4 + 2KMnO4 +3H2SO4 = 10CO2↑+2MnSO4 + K2SO4 + 8H2O

[问题] 什么情况下要用间接滴定法?

	循着问题进行思考，

阅读教材，

形成意义


	
	2.3 滴定分析的标准溶液
	

	引发学生回忆中学知识

复习旧知启迪新知


	2.3.1  标准溶液浓度的表示方法
1.准备知识-------物质的量、摩尔质量
物质的量---以分子,原子,离子其他基本微粒子的特定组合
的粒子数来表示物质的多少
注意
使用物质的量时,应注明微粒基本单元

[image: image6]
[image: image63.wmf])

KMnO

(

5

)

KMnO

5

1

(

4

4

n

n

=

摩尔质量  单位:g mol-1

[image: image7]
[image: image64.wmf]B

B

B

B

B

B

M

m

n

        

n

M

m

=

×

=

为什要十分熟悉mB  MB   nB的关系

	讨论、交流，引发概念冲突实现概念的转化

	举例说明

阐明解释

	2.  标准溶液浓度的表示方法
(1)  物质的量浓度
cB = mB / MBV = nB / V

 式中： cB —— B物质的量浓度，mol/L;

        mB —— B物质的质量，g;

        MB —— B物质的摩尔质量，g/mol;

        V —— 溶液的体积，L。

（2）滴定度（titer）

每毫升标准溶液中所含溶质的质量，以TB(g/mL)表示。

        TB = 溶质的质量/溶液的体积

每毫升标准溶液B相对于能与被测组分A完全作用时消耗A的克数，以TB/A表示。

             TB/A = mA / VB
如，T(NaOH/HCl)=0.004000 g·mL-1

就是1mL HCl恰能与0.004000g NaOH完全作用

	体验、领会，形成意义



	提出问题
	(3)  物质的量浓度与滴定度的关系？
	积极思考

	用多媒体显示

	2.3.2  基准物质与标准溶液
1.  基准物质(Primary standard substance)

能够直接配制成标准溶液的纯物质
基准物质必须符合下列条件：
1）纯度高（>99.98%）；
2） 空气中稳定
3） 实际组成与化学式完全相符。
此外,试剂最好有较大的摩尔质量，可减少称量误差。      

2. 标准溶液浓度的选择
· 其浓度一般在0.01~1mol/L之间，通常要求有4位有效数字。
· 为控制滴定管读数的相对误差不大于0.1%，（注：完成一次滴定的读数绝对误±0.02mL），则配制的标准溶液的适宜浓度是使标准溶液体积消耗为20~30mL所需要的浓度.

	整理笔记



	举例说明，

引发学生回忆已有知识

	2.3.3 标准溶液的配制
1 直接配制法

准确称取一定量的基准物质，溶解后定量转移到容量瓶中，稀释至一定体积，根据称取的质量和容量瓶的体积即可计算出该标准溶液的准确浓度。

· 例如，欲配制 0.01000mol/LK2Cr2O7 溶液1升时，首先在分析天平上精确称取2.9420 克K2Cr2O7 置于烧杯中，加入适量水溶解后，定量转移到1000mL容量瓶中，再定容即得。 
2 间接配制法

许多物质纯度达不到工作基准物质的要求，或它们在空气中不稳定，则采用间接法制备。

步骤：

配制成近似浓度的溶液；

标定（standardization）：用工作基准试剂标定；

                     与标准溶液进行比较标定。
	体验、练习

、思考、总结、,深化、提升认识


	课后练习

预习内容


	[课外思考题] 课本 p51 4-1,   2

[练习] 课本pp52 4-5, 4-6, 4-8, 4-10

[预习]  2.4    滴定分析的计算

	本次课

小结


	授课情况

来自学生的反馈

	


· 第2次课     

	课题
	2.4    滴定分析的计算
	学时
	1

	教学
目标
	掌握滴定分析计算的要求：基本关系式的确定的方法，计算的格式，有效数字的要求。

	教学

重点
	滴定分析计算中的基本关系式的确定
	教学

难点
	滴定分析计算中的基本关系式的确定

	学生已有

知识
	先前知识
	有关物质的量的计算、有效数字规则等

	
	前概念
	中学持有的计算题解题习惯

	主要的教学
方法或策略
	　  　程序启发教学法
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	定量分析简明教程》赵士铎主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


· 教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	用Powerpiont显示　
	创设课堂情境，引起学生的注意，提出本节课要解决的问题　                            
	感知问题，引发注意，明确任务　

	引导学生推理


	 2.4    滴定分析的计算
2.4.1  滴定分析计算的基本关系式
对于任一滴定反应
tT  +  aA  ---- P     T为滴定剂，A为待测物质，  
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	动手推导，形成概念、技能

 

	一步步讲解、示范  

	[例] Cr2O72- + 6I- + 14H+  =    2Cr3+ + 3I2 + 7H2O

[image: image8]
	观察、模仿，意义建构

	用多媒体显示
多侧面讲解、示范成

	2.4.2 滴定分析计算实例
1.标准溶液的配制和标定
例]  用Na2CO3标定0.2mol/L HCl标准溶液时，若使用25ml滴定管，
问应称取基准Na2CO3多少克？

解：   2HCl + Na2CO3  =    2 NaCl +CO2  +H2O


[image: image9]
用天平称量时一般按±10%为允许的称量范围，
称量范围为0.23 ±0.23×10%=0.23 ±0.2g, 即0.21~0.25g
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	进一步模仿，体验，提高   模仿、学会运用


	布置练习、

巡视指导


	[练习]
为了标定Na2S2O3溶液,精密称取工作标准试剂K2Cr2O72.4530g，溶解后配成500ml溶液,然后量取K2Cr2O7溶液25.00ml, 加H2SO4及过量KI,再用Na2S2O3待标液滴定析出的I2, 用去26.12ml,
求Na2S2O3 的物质的量浓度。
解：反应过程如下：
        Cr2O72- + 6I- + 14H+   =  2Cr3+ + 3I2 + 7H2O

                I2 + 2S2O32- =  2I- + S4O62-
             1Cr2O72-   ~   3I2   ~  6S2O32- 

	求算，手脑结合、加深体会，形成技能

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	最后用多媒体显示结果
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	对比、分析、相互讨论，得出结论， 



	提出问题，启发学生总结解题的方法技巧
	[讨论议题]

滴定分析计算的的主要步骤有哪几步？与中学化学计算题解题格式有什么不同？
	相互讨论，由小组长总结，大家倾听、补充

	课后练习

预习内容
	[练习] 课本pp52 4-5, 4-6, 4-8, 4-10

 [预习]实验6 酸碱标准溶液的标定 

	本次课

小结


	授课情况

来自学生的反馈

	


第三章 酸碱滴定法
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	教
学
目
标


	1. 了解酸碱质子理论 

2. 掌握质子条件式及计算水溶液酸度的方法
3. 了解酸碱指示剂的变色原理
4. 掌握强酸(碱)的滴定、一元弱酸(碱)、多元弱酸(碱)  的滴定原理：滴定曲线、化学计量点PH及突跃范围计算、影响突跃范围的因素

	教学
重点
难点
	[重点] ：酸碱质子理论；分析浓度与平衡浓度的概念；酸度的计算方法；酸碱指示剂的变色范围；各种类型的滴定曲线及影响突跃的原因； 

[难点] 分析浓度与平衡浓度；质子条件式；多元酸pH的计算；混合碱的分析计算。



	学
时
	6

	学生已有

知识
	先前

知识
	《普通化学》已涉及到酸碱理论，各种溶液中

pH 值的计算。　

	
	
	
	前概念
	共轭酸、共轭酸碱概念的模糊理解

	主要的教学
方法或策略
	基于概念转变的教学、局部探究法　  
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


具体实施

· 第1次课     

	课题
	3.1  酸碱反应及其平衡常数
3.2  酸度对弱酸（碱）型体分布的影响
	学时
	2

	教学
目标
	1、掌握酸碱定义、共轭酸碱对概念、分析浓度和平衡浓度概念；

	
	2、掌握质子条件式及计算水溶液酸度的方法

	教学

重点
	质子条件式及计算水溶液酸度的方法
	教学

难点
	酸碱溶液中各形体的分布

	学生已有

知识
	先前知识
	酸碱质子理论，溶液中pH 值的计算方法　

	
	前概念
	共轭酸、共轭酸碱概念的模糊理解　

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学法、局部探究式教学
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	用多媒体显示创设课堂情境，引起学生的注意，提出本节课要解决的问题　
复习提问

归纳总结
要求学生书写平衡常数
推理演示

	3.1  酸碱反应及其平衡常数
3.1.1  酸碱反应

1．酸碱定义和共轭酸碱对

酸：能给出质子的物质；

碱：能接受质子的物质。

     HA     A- + H+
     酸      碱  质子

共轭酸碱对：HA-A-
2. 酸碱反应
是酸与碱相互作用，分别转化为对应的共轭碱和共轭酸的反应 
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酸碱反应的实质:酸碱之间质子(H+)的转移
· 以下各类型的质子转移，均可看作是酸碱反应
i. 酸碱平衡常数

1.一元弱酸的电离平衡
酸的离解常数
[image: image77.wmf]]
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2.一元弱碱的电离平衡
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碱的离解常数

3 共轭酸碱对Ka和Kb的关系

一元酸碱

Ka·Kb =Kw
pKa + pKb = pKw = 14.0
多元酸碱

Ka1·Kb2=Ka2·Kb1=Kw
	复习所有与新知学习有关的内容

积极思考

回答问题

书写平衡常数
自行获取知识的实践性



	用多媒体显示，提出本节课要解决的问题　
一步步讲解、解推导


	3.2酸碱溶液中各形体的分布
　 基本概念

分析浓度：指物质的总浓度，c。

平衡浓度：指在平衡状态时溶液中溶质的各种形体的浓度。

酸的浓度：指酸的分析浓度，即酸的总浓度。

酸度：指溶液中的氢离子浓度。

3.2.1一元酸碱溶液中各形体的分布系数

HB   +  H2O =  H3O+  +  B-
在溶液中以HB和B- 两种型体存在
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	　感知问题，引发注意，明确任务　
积极理解
建立意义

体验、提高



	要求学生探究xB-的表达式
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	探究、自行获取知识

	推理演示
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	练习、体验



	启发、示范
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	观察、体验



	用多媒体显示

	3.3 酸碱溶液的酸度的计算
3.3.1水溶液中酸碱平衡处理的方法
1.物料平衡 在HAc溶液中:  c=[HAc] + [Ac-]
2. 电荷平衡式
Na2CO3水溶液[Na+] + [H+]=[CO32-] + [HCO3-]+ [OH-]

	

	
	3.  质子条件式
[复习]酸碱反应的本质:
质子条件式(proton balance equation)(PBE) 
零水准法----选择溶液中大量存在并参加质子转移的物质为“零水准”（又称参考水准），然后根据质子转移数相等的数量关系写出质子条件式。
	

	一步步讲解、示范


	[例3.2]写出一元弱酸HB水溶液的质子条件式
解: 选HB和H2O作为零水准
零水准得失质子的反应为

HB + H2O   =   H3O +   +    B-

H2O + H2O  =   H3O+    +   OH- 

(得质子产物)   (失质子产物)
得到质子的浓度= [H3O+] 

失去质子的浓度= [B-] + [OH- ]

得失质子数应当相等，故质子条件式为：
           [H3O+ ] = [B-] + [OH- ]


	观察、模仿



	多侧面讲解、示范

	[例]写出二元弱酸H2S水溶液的溶液的PBE

解: 选H2S和H2O作为零水准
零水准得失质子的反应为
H2S +  H2O   =    H3O +    +      HS-

H2S + 2H2O   =    2H3O +   +     S2-

H2O + H2O    =    H3O+     +     OH- 

(得质子产物)    (失质子产物)
得到质子的浓度= [H3O+
失去质子的浓度= [HS-] + 2[S2-]+[OH- ]

得失质子数应当相等，故质子条件式为：
            [H3O+ ] = [HS-] + 2[S2-] + [OH- ]
	进一步模仿，体验


	布置练习、

巡视指导
	[练习]写出H2CO3溶液、NaH2PO4、 Na2HPO4溶液的PBE 
	动手体验，形成技能

	要求学生自行总结
	[问题]书写质子条件式应注意？
· 注意平衡浓度前的系数
· 质子条件式中不出现零水准
	分组讨论，各组分别回答问题

	一步步启发、推导

	3.3.2 弱酸碱溶液pH的计算
1.一元弱酸
一元弱酸溶液[H+]的精确表达式为
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	参与推导



	多媒体展示


	近似处理方式：当c·Ka>20Kw , c/Ka>500时，

     [H+]=(c·Ka)1/2
近似式：[H+]=(c·Ka+Kw)1/2
碱：[OH-]=(c·Kb)1/2
3．两性物质
当cKa2≥20Kw，c≥20Ka1
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4．多元酸、多元碱溶液酸度的计算

可按一元弱酸、一元弱碱来处理
	理解、整理笔记



	多媒体示例


	
[image: image10]
	观察、模仿

建构意义



	布置练习、指导


	
[image: image11]
	动手体验， 

相互议论

得出结论，意义建构



	课后练习

预习内容
	[练习]教材  P79 5-2, 3, 4, 5, 6,7,8
[预习] 3.4 酸碱指示剂，3.5 酸碱滴定法原理
 
	

	本次课小结


	授课情况

来自学生的反馈

	


· 第2次课
	课题
	3.4 酸碱指示剂，3.5 酸碱滴定法原理
	学时
	2

	教学
目标


	1、了解酸碱指示剂的作用原理

	
	2、掌握强酸对强碱的滴定、强碱 (酸)对弱酸(碱)的滴定原理：滴定曲线、化学计量点PH及突跃范围计算、影响突跃范围的因素

	教学

重点
	掌握强酸对强碱的滴定、强碱 (酸)对弱酸(碱)的滴定原理：滴定曲线、化学计量点PH及突跃范围计算
	教学

难点
	酸碱指示剂的作用原理强碱 (酸)对弱酸(碱)的PH及突跃范围计算

	学生已有

知识
	先前知识
	溶液中pH 值的计算方法　

	
	前概念
	

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学法、局部探究式教学
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


· 教学进程表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	
	3.4 酸碱指示剂
3.4.1 酸碱指示剂的作用原理
常用的酸碱指示剂是一些有机弱酸或弱碱，其对应的共轭酸、碱具有不同的结构，
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(酸式色)          (碱式色)
颜色也各不相同，当溶液的pH值发生变化时，由于离解平衡的移动，共轭酸碱相互发生转变，从而引起溶液颜色变化。
i. 指示剂的变色范围
HIn = In- + H+
         KHin=[H+][In-]/[HIn]

          [H+] = KHIn·[HIn]/[In-]

          pH = pKHIn+lg[In-]/[HIn]

   [In-]/[HIn]≤0.1      观察（HIn）酸式颜色     pH≤pKHIn-1

   [In-]/[HIn]≥10      观察（IN-）碱式颜色     pH≥pKHIn+1

           变色范围：pH = pKHIn ± 1
3.4.3影响指示剂变色敏锐性的因素

1. 温度 温度改变引起KHIn的变化，导致变色区间的改变。

2. 溶剂  KHIn与溶剂的介电常数有关

3. 中性电解质

它的存在，一方面能增加溶液中的离子强度，使指示剂的表观离解常数发生变化，从而使指示剂的变色区间也随之移动；

另一方面，由于盐类具有吸收不同波长光的性质，也会改变指示剂颜色的深度。

4. 指示剂的用量

5. 滴定程序

[image: image89.wmf]1

6

NaOH

HCl

HCl

NaOH

HCl

L

mol

10

5.00

19.98

20.00

0.01000

19.98)

(20.00

V

V

)C

V

(V

]

[H

-

-

+

×

´

=

+

´

-

=

+

-

=

[image: image90.wmf]HCl

O

10H

O

B

Na

O

10H

O

B

Na

HCl

V

1

M

m

2

c

2

7

4

2

2

7

4

2

´

=

×

×

19、某弱酸型的酸碱指示剂HIn,指示剂电离常数KHIn , 当溶液PH>1+ KHIn时 , 溶液呈_______(    )。
A、无颜色    B、酸式色    C、碱式色       D、混合色
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	3.5 酸碱滴定法原理
3.5.1 强碱滴定强酸或强酸滴定强碱
1.强碱滴定强酸
以NaOH滴定HCl为例cNaOH=cHCl=0.1000mol·L-1，VHCl=20.00ml
1) 滴定前

[H+] = c(HCl) = 0.1000(mol/L)

pH = -lg[H+] = 1.00

2) 滴定开始至化学计量点前

[H+] = c(HCl)剩余 

    = n(HCl)剩余 / V总
    = n(HCl)原 – n(HCl)反 / V总
    = (c(HCl)·V(HCl) – c(NaOH)·V(NaOH)) / (V(HCl) + V(NaOH))

当V(NaOH)=19.98mL时，

       [H+] = 5.00×10-5(mol/L)

pH = 4.30

3) 化学计量点时

[H+] = [OH-] = (Kw)1/2 = 1.0×10-7(mol/L)

pH = 7.00

4) 化学计量点后

[OH-] = c(NaOH)过量
     = n(NaOH)过量/V总
     = n(NaOH)加 – n(NaOH)反 /V总
   =(c(NaOH)·V(NaOH)-c(HCl)·V(HCl))/(V(NaOH)+V(HCl))

当V(NaOH) = 20.02mL时，

[OH-] = 5.0×10-5(mol/L)

pH = 14.00-pOH = 9.70
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	[问题探究] 滴定误差为±0.1%时pH? 

启发
Er = -0.1%, Ea = -0.1%×20.00=-0.02,即ＮaOH的体积比计量点少0.02mL ,VＮaOH=20.00－0.02=19.98mL
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	　亲身体验

获得知识的过程为形成“突跃”概念打下基础

	用多媒体显示酸碱滴定曲线

	酸碱滴定曲线（acid-base titration curve）
· 横坐标:标准溶液的加入量

· 纵坐标:溶液的pH值

· 以NaOH体积为横坐标，
· 溶液的pH值为纵坐标，

作出酸碱滴定曲线
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	· 滴定误差在±0.1%范围内pH变化

pH=4.30( pH=9.70
滴定突跃：
在滴定分析中滴定误差在±0.1%范围内，此时的曲线近似于垂直，这种pH值的突变,称为滴定突跃滴定突跃的作用：它是指示剂选择的主要依据。
凡是指示剂的变色区间全部或部分在滴定突跃区间内的指示剂都可用以指示终点。
	观察、比较，形成“突跃”概念
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 仔细观察



	用多媒体显示酸碱滴定曲线
	2.强酸滴定强碱
以HCl滴定NaOH 为例 CNaOH=CHCl=0.1000mol﹒L-1

· 滴定曲线与以NaOH 滴定HCl对称
· pH值变化正好相反

· 滴定突跃区间的值范围为9.70—4.3
	　比较两种滴定曲线，得出结论

	　

创设情境、提出要求


	3. 溶液浓度对滴定突跃范围的影响
[探究] 溶液浓度对滴定突跃范围的什么影响? 
[计算]  0.01000mol﹒L-1NaOH滴定 0.01000mol﹒L-1HCl滴定突跃范围
在误差 –0.1% 时               在误差+0.1%时
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pH=5.30                  pOH=5.30，pH=8.70
滴定突跃范围为pH=5.30—8.70
[对比]
0.01000mol﹒L-1NaOH滴定 0.01000mol﹒L-1HCl滴定突跃范围 pH=5.30—8.70

0.1000mol﹒L-1NaOH滴定 0.1000mol﹒L-1HCl滴定突跃范围 pH=4.30—9.70

[结论] 酸碱浓度愈大时， 滴定突跃区间愈大
	参与探究、自主获得结论




	        






















































































































阅读教材，总结笔记

相互议论相互补充

得出结论，意义建构



	提出讨论题目

归纳、整合
	[讨论]强碱滴定弱酸滴定曲线的特点(与强碱滴定强酸相比较)
1) 曲线起点高；

2) 滴定过程中pH变化速率不同于滴定强酸；

3) 突跃区间小，影响因素主要有酸碱浓度，被滴定酸的强弱；

4) 弱酸能直接被准确滴定的依据：cKa≥10-8
	分组讨论，各组分别回答问题



	布置练习巡视、启发
	[例] 指出下述滴定哪些是可行的，已知各物质浓度均为0.1mol/L

[image: image12]
	迁移应用



	用多媒体显示滴定曲线
阐明解释


	3.5.3 多元酸(碱)的滴定

用0.1000mol/LNaOH滴定0.1000mol/LH3PO4
   由图可见：存在两个突跃

· 在第一计量点时，产物NaH2PO4是两性物质，

                [H+] = (Ka1Ka2)1/2
                pH = 1/2(pKa1 + pKa2) = 4.66

· 在第二计量点时，产物Na2HPO4是两性物质，

                [H+] = （Ka2Ka3）1/2
                pH = 1/2(pKa2 + pKa3) = 9.78

· 各步离解的H+能否被准确滴定的依据：Kan≥10-8
· 分步滴定的依据： Ka1/Ka2>104

	颔会、整理笔记



	
	3.5.4 酸碱的返滴法和混合酸（碱）的滴定
	

	多媒体显示滴定曲线，启发指导学生依据滴定曲线进行分析


	1. 酸碱的返滴法
HCl(过量)+ NH3 = NH4Cl
HCl + NaOH = NaCl + H2O

[问题1]化学计量点的pH是否为7.0?突跃范围如何？

[问题2]能否返滴法利用测定Ka小于10-7的弱酸？

结论
· 弱酸（碱）无论用直接法还是用返滴定法进行滴定，化学计量点和突跃范围都是一样的。
· 凡不能用直接法滴定的弱酸（碱）也不能用返滴定法。
	　阅读教材、分析曲线，得出结论，意义建构



	课后思考与练习
预习内容
	[练习]课本 p79 5-2,   3, 4, 5, 6,7,8

[预习]3.6  酸碱滴定法的应用
	

	本次课小结

	授课情况

来自学生的反馈

	


· 第3次课  
	课题
	3.6  酸碱滴定法的应用
	学时
	1

	教学
目标
	1. 掌握混合碱的测定(双指示剂法)原理

	
	2. 掌握HCl、NaOH标准液溶液的标定

	教学

重点
	掌握混合碱的测定(双指示剂法)原理
	教学

难点
	掌握混合碱的测定(双指示剂法)原理

	学生已有

知识
	先前知识
	　

	
	前概念
	

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学法、局部探究式教学
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


· 教学程序表
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教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	给课题、明确目的


	3.6  酸碱滴定法的应用
3.6.1 酸碱标准液溶液的标定

1.HCl的标定
基准物：Na2B4O7.10H2or Na2CO3

B4O72- + 5H2O = 2H3BO3 + 2H2BO3-

Na2B4O7 .10H2O+ 2HCl = 4H3BO3 + 5H2O + 2NaCl
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2. NaOH的标定

基准物：KHC8H4O4or H2C2O4
	阅读教材、分析思考

总结笔记
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 3.6.2 混合碱的测定(双指示剂法) 
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烧碱中NaOH和Na2CO3的测定
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2.纯碱中NaHCO3和Na2CO3的测定
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[image: image13]
总结提高

V1和V2的变化                        试样的组成
V1≠0,   V2=0,                          OH-
V1=0, V2≠0                            HCO3-
V1=V2≠0                               CO3-
V1>V2>0                             OH- + CO3-
V2>V1>0                                 HCO3- + CO3-
双指示剂法测定混合碱原理及运算

V1是指______________________________，V2是指______________________________
当V1＞V2时，混合碱的组成为_____________________；
混合碱中各成分的计算式为：
当V1＜V2时，混合碱的组成为_____________________。

  混合碱中各成分的计算式为


	在教师的启发下导出计算公式



	布置练习，给予启发


	6、某试样可能是NaOH、NaHCO3 、 Na2CO3及中性杂质或是
它们中某二者的混合及中性杂质，现称取该试样0.2000g，用蒸
馏水溶解后，用0.1000mol/l的HCl标准溶液20.00ml滴定至酚酞
变色，然后加入甲基橙，又用去盐酸溶液10.00ml恰滴定至甲基
橙变色，问：（1）该试样组成？（2）求出各组分
的百分含量。（已知：M(Na2CO3)=106.0 g/mol    

 M(NaHCO3)= 84.00g/mol   M(NaOH)=40.00g/mol
解:V1=20.00ml V2=10.00ml, V1 >V2,所以试样组成为NaOH与Na2CO3 
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	求算，手脑结合、加深体会



	课后练习
预习内容
	[习题集A ] 二:14; 44   三: 6; 8
[预习] 第四章 沉淀滴定法

	

	本课
小结

	授课情况

来自学生的反馈

	


第四章 沉淀滴定法
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	教
学
目
标
	1．
了解沉淀滴定法对沉淀反应的要求及影响滴定曲线突跃范围的因素；

2．
理解银量法中莫尔法、佛尔哈德法的原理；

3．
掌握硝酸银标准溶液的制备方法

	教学
重点
难点
	[重点] 沉淀滴定曲线的绘制、；莫尔法、佛尔哈德法的原理
[难点] 滴定突跃的计算；佛尔哈德法的原理
 

	学
时
	
	学生已有

知识
	先前

知识
	《普通化学》已涉及到沉淀-溶解平衡、溶度积原理　

	
	
	
	前概念
	普遍不熟悉有关溶度积的计算

	主要的教学
方法或策略
	　  程序启发教学，基于建构主义的小组合作教学（局部探究式教学法、情景式教学法）
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　
　

	
	


具体实施

   教学进程表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	利用多媒体创设情境

复习有关沉淀-溶解平衡、溶度积原理知识　
	4.1 概述

1． 沉淀滴定法

以沉淀反应为基础的滴定分析方法

2． 沉淀反条件：

沉淀反应应满足下述条件
生成沉淀的溶解度必须很小且组成恒定；

反应能定量进行，速率要快；

沉淀的吸附现象不妨碍化学计量点的确定；

有适当的方法确定化学计量点。
	情境体验

复习旧知启迪新知


	多媒体展示过程

要求学生计算计量点、

前后误差0.1% 离子浓度
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[image: image14]
	4.2. 银量法

银量法：利用生成难溶性银盐反应的沉淀滴定法。

适用范围

   含Cl-, Br-, I-, CN-, SCN-, Ag+等离子的物质，以及经过处理后能定量生成这些离子的物质。

4.2.1滴定曲线   
以0.1000 mol·L-1 AgNO3标准溶液滴定20.00ml 0.1000mol·L-1 NaCl溶液为例
1. 滴定前
[Cl-]=0.1000 mol·L-1
 pCl=-lg[Cl-]=1.00
2.滴定开始至化学计量点前
溶液中[Cl-]决定于剩余NaCl浓度
Ag+ + Cl- = AgCl   [Ag+][Cl-]=ksp,AgCl ；
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当滴入AgNO3溶液19.98 ml时，溶液的
           pCl值为4.30。
Ksp(AgCl)=[Ag+]·[Cl-]

[image: image129.wmf]θ'
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pAg=pKsp(AgCl) – pCl
=9.75-4.30=5.45

3. 化学计量点
溶液中[Cl-]来源于AgCl↓的离解，此时溶液的[Cl-]、[Ag+]相等，即
[image: image130.wmf]θ'
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pAg=pCl=4.88
4. 计量点后
溶液中[Cl-]决定于过量AgNO3的量
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当滴入AgNO3溶液20.02ml时（相对误差为+0.1%）
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	计算计量点、

前后误差0.1% 离子浓度

自行获取知识
巩固溶度积知识


	多媒体显示滴定曲线，启发指导学生依据滴定曲线进行分析 

	突跃范围
误差在-0.1%到+0.1%，
其滴定突跃范围为

5.45-4.30=1.15 pAg个单位
· 滴定曲线
横坐标可以是标准溶液的体积，也可以是滴入的百分率

4.2.2影响滴定突跃的因素：
1 溶液的浓度

浓度增大，突跃范围增大

2 沉淀的溶解度

溶解度越小，即ksp越小,突跃范围越大
	阅读教材、分析曲线，得出结论，意义建


	
	3． 3莫尔法（Mohr method）

以K2CrO4为指示剂的银量法。

1 测定原理

中性、弱碱性溶液中

滴定反应：  Ag+ + Cl- = AgCl↓（白色）

终点反应：  2Ag+ + CrO42- = Ag2CrO4↓（砖红色）

              白色 → 砖红色
	

	提出探究论题
	[探究问题]
在终点附近，Cl-, CrO42-谁先沉淀析出?

	自我体验知识获得过程

	用多媒体展示

一步步启发、推导


	2 滴定条件

1) 指示剂的用量

           2Ag+ + CrO42- = Ag2CrO4↓

ksp = [Ag+]2·[CrO42-]

[CrO42-]减少, [Ag+]增大, 终点延后，正误差；

[CrO42-]增加, [Ag+]减少, 终点提前，负误差。

计算适宜的用量，

  化学计量点时： [Ag+] = [Cl-] = 1.34×10-5mol/L

 此时若刚好有Ag2CrO4沉淀析出，则，

   [CrO42-] = ksp/[Ag+]2 = 1.1×10-12/1.8×10-10 = 6.1×10-3mol/L

实际中，[CrO42-] = 5.0×10-3mol/L

  即，在20～50mL溶液中加5%K2CrO4溶液1mL。

2) 溶液的酸度

中性或弱碱性（pH = 6.5～10.5） 酸性：

2CrO42- + 2H+ = 2HCrO4- = Cr2O72- + H2O

[CrO42-]↓,终点延后，甚至不能生成Ag2CrO4沉淀。
滴定前，用NaHCO3 , Na2B4O7·10H2O中和。

   强碱性：

2Ag+ + 2OH- = 2AgOH↓→ Ag2O↓+ H2O
使消耗的AgNO3增大，产生正误差。

滴定前，用稀HNO3 , HAc中和。

· 溶液中不含NH3，当有NH4+存在时，pH = 6.5～7.2当铵盐存在时，若碱性较强，NH4+ → NH3
         AgCl + 2NH3 = [Ag(NH3)2]+ + Cl-
         Ag2CrO4 + 4NH3​ = 2[Ag(NH3)2]+ + CrO42-
使沉淀溶解度增大。

3滴定范围

适用于：Cl- , Br- , CN-不适于：I- , SCN-
4干扰离子

与Ag+生成沉淀的阴离子：PO43-,S2-,CO32-,AsO43-,C2O42-；与CrO42-生成沉淀的阳离子：Ba2+,Pb2+；易水解离子：Al3+,Fe3+,Cr2+,Bi3+；有色离子：Cu2+,Co2+,Ni2+。
	观察、分析

阅读教材，

积极思考

意义成构

总结笔记


	提出问题

以澄清下面直接滴定法与返滴定法的区别

	4.4佛尔哈德法（Volhard method）

以铁铵矾为指示剂的银量法。

1 测定原理

· 直接滴定法：以NH4SCN或KSCN为标液，直接滴定Ag+
        滴定反应：Ag+ + SCN- = AgSCN↓(白色)

        终点反应：SCN- + Fe3+ = [FeSCN]2+ (红色)

[探究问题]Fe3+和 Ag+谁先与SCN-作用？
· 返滴定法：用KSCN和AgNO3两种标液，测定溶液中的Cl-, Br-, I-, SCN-。

     滴定反应：Ag+(过量) + Cl- = AgCl↓
               Ag+(剩余) + SCN- = AgSCN↓
     终点反应：SCN- + Fe3+ = [FeSCN]2+ (红色)
	积极思考、

理解，形成 意义



	用多媒体展示


	2 滴定条件

1) 酸度条件

硝酸酸性溶液，pH=1左右。

在碱性或中性溶液中，Fe3+易水解，产生红棕色物质，影响终点的观察。

2) 干扰离子：强氧化剂、氮的低价氧化物、Cu2+、Hg2+
3) 指示剂用量   [[FeSCN]2+] = 6.4×10-6mol/L
4) 测Cl-时，应防止AgCl沉淀的转化

ksp,AgCl > ksp,AgSCN
     AgCl↓ + SCN- = AgSCN↓ + Cl-
	观察、阅读、理解



	多提问


	加入过量AgNO3标液后，在滴定前为什么要加入有机溶剂（硝基苯）？为什么要用力振摇？ 
	积极思考，相互讨论 

	用多媒体展示

多侧面讲解、
归纳、整合

	  当溶液出现红色后，随着剧烈摇动，红色又消失，使终点难确定，造成较大误差。

   措施：

（1）加入过量的AgNO3标液后，煮沸，使AgCl凝聚，较少对

Ag+的吸附，过滤，用稀HNO3充分洗涤沉淀，用KSCN标液滴定滤液中的Ag+。

（2）加入过量AgNO3标液后，在滴定前加入有机溶剂（硝基苯）用力振摇，使AgCl沉淀表面覆盖一层有机溶剂，避免与滴定液中的SCN-接触，防止转化。

（3）测I-时，应先加入AgNO3标液化，再加入指示剂，

           2Fe3+ + 2I- = 2Fe2+ + I2
	意义建构
整理笔记


	本章讨论题
	1、佛尔哈德法测定溶液中的I－离子时，为什么应先加
过量的AgNO3标准溶液，再加指示剂？

	

	课后练习

预习内容
	教材  P 81 4.1(1)(4)     4.2(2)(4)        4.5
   预习实验17氯化物中氯的含量的测定(莫尔法和佛尔哈德法)
	

	本次课小结


	授课情况

来自学生的反馈


	　


第五章 配位滴定法
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	教
学
目
标
	1. 了解配位反应的副反应；了解金属指示剂的作用原理；了解提高配位滴定选择性的方法及EDTA法的应用

1． 理解影响配位平衡的主要因素和条件稳定常数

2． 理解解EDTA的性质及其配合物的特性

3． 理解理解酸效应，酸效应系数对条件稳定常数的影响。
4． 掌握EDTA滴定原理：滴定曲线、突跃范围及影响突跃范围的主要因素 、单一离子滴定的可行性判断、单一离子滴定的适宜的酸度范围的计算

	教学
重点
难点
	[重点]影响配位平衡的主要因素和条件稳定常数；影响滴定曲线突跃范围的因素和滴定条件；EDTA标准溶液配制；配位滴定计算方法。

[难点]副反应系数；配合物的条件稳定常数；滴定过程金属离子浓度的计算；滴定单一金属离子适宜的酸度范围的计算

	学
时
	4

	学生已有

知识
	先前

知识
	《普通化学》已涉及到配位化合物的组成：中心离子、配位体、配位数；配位平衡，配合物的稳定常数。　

	
	
	
	前概念
	普遍对有关配合物不熟悉

	主要的教学
方法或策略
	　  程序启发教学，建构主义下的局部探究式教学法、情景式教学法
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　
　

	
	


具体实施

· 第1次课     

	课题
	5.1 概述5.2  EDTA及其配位特性
5.3. 配位反应的副反应和条件稳定常数
	学

时
	2

	教学
目标


	8. 了解配位反应的副反应

	
	9. 理解EDTA的性质及其配合物的特性

	
	10. 理解理解酸效应及酸效应系数对条件稳定常数的影响

	教学

重点
	理解EDTA的性质及其配合物的特性；酸效应，条件稳定常数
	教学

难点
	副反应系数

	学生已有

知识
	先前知识
	　

	
	前概念
	

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学　  
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


· 教学进程表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动
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5.1 概述
· 配位滴定(complexometric titration) 
以配位反应为基础的滴定分析方法
复习：配位化合物的组成以[Cu(NH3)4]2+为例

中心离子、配位体、配位数
· 配位反应应满足下述条件
（1）反应速率要快
（2）产物稳定有确定的化学式

（3）有适当的方法确定计量点
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	1． 配位剂

单齿配体：只有一个原子提供孤对电子与中心原子键合，多属无机配位剂。

多齿配体：有两个或两个以上的原子提供孤对电子与中心原子键合
1) 无机配位剂

特点：
大多数是单基配位体，与金属形成 多级配合物
 大多数不能用于配位滴定法

2) 有机配位剂
含两个以上的配位原子，是多基配位体，与金属形成一种型体的配合物（ 螯合物）

特点

· 很少有分级配位现象
· 稳定常数大

· 稳定性高

[例]EDTA：乙二胺四乙酸

2. 配合物的稳定常数
如Cu2+和NH3的配位反应分四级反应：
第一级   Cu2+ +  NH3   =     Cu(NH3)2+    K1=104.31
第二级  Cu(NH3)2+ + NH3   =  Cu(NH3)22+   K2=103.67
第三级  Cu(NH3)22+ + NH3   =   Cu(NH3)32+   K3=103.04

第四级  Cu(NH3)32+ + NH3   =  Cu(NH3)42+    K4=102.30
其形成反应是逐级进行的，每级的平衡常数称逐级形成常数，或逐级稳定常数，Kn。逐级稳定常数依此相乘，称各级累积稳定常数，β。

β1 = K1  β2 = K1·K2    β3 = K1·K2·K3       β4 = K1·K2·K3·K4
总稳定常数 K f = β4
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	5.2  EDTA及其配位特性
1．EDTA结构与性质

   一种白色粉末状结晶，微溶于水，难溶于酸和有机溶剂，易溶于碱及氨水中。四元酸，用H4Y表示。

常用Na2H2Y·2H2O配制EDTA标准。

2．EDTA在溶液中的离解平衡

   H6Y2+ = H5Y+ = H4Y = H3Y- = H2Y2- = HY3- = Y4-
Ka1    Ka2   Ka3    Ka4    Ka5   Ka6
         Y = HY = H2Y = H3Y = H4Y = H5Y = H6Y

稳定常数  K1   K2    K3    K4   K5    K6
          K1 = 1/ Ka6    β1 = K1
          K2 = 1/ Ka5    β2  = K1K2
         K3 = 1/ Ka4      β3 = K1K2K3
         K4 = 1/ Ka3      β4 = K1K2K3K4
         K5 = 1/ Ka2      β5 = K1K2K3K4K5
         K6 = 1/ Ka1      β6 = K1K2K3K4K5K6
3．EDTA与金属离子的配位特性

· 配位反应具广泛性，且配合物多溶于水；

· 1:1的配位比

· 配合物稳定性强

· EDTA与无色金属配位形成的配合物无色，与有色金属形成 颜色更深的配合物。
	

	用多媒体一步步显示(强调逐步)

阐明解释

	5.3. 配位反应的副反应和条件稳定常数
5.3.1 配位反应的副反应
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[image: image15]
不考虑副反应
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考虑副反应
	观察、比较
重新建构认识



	用多媒体显示
阐明解释
引导学生推理

弱化理论的抽象性


	5.3.2配位剂的副反应和副反应系数
[image: image142.wmf]97.50%
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副反应系数
称为配位剂Y的副反应系数,其值越大副反应越严重
1. 酸效应与酸效应系数

       Y = HY = H2Y = … = H6Y

溶液中Y的平衡浓度下降，与M配位的程度减小。此种由于H+引起的配位剂Y的副反应，影响主反应进行程度的现象，称为配位剂的酸效应。其程度大小用酸效应系数衡量，

         αY(H) = [Y’] / [Y]

[Y’] = [Y] + [HY] + [H2Y] + [H3Y] + … +[H6Y]

αY(H)值越大，酸效应对主反应进行的影响程度也越大。
 αY(H) = [Y’] / [Y] = 1/δY
      = 1 +β1[H+] +β2[H+]2 +β3[H+]3 + … +β6[H+]6
2. 共存离子效应与共存离子效应系数
        N + Y = NY        KNY = [NY] / [N][Y]

由于NY配合物的生成，溶液中Y的平衡浓度降低，影响主反应的正向进行，即共存离子效应。其程度大小用共存离子效应系数αY（N）衡量。

     αY（N） = [Y’]/[Y]=([Y]+[NY])/[Y]=1+[NY]/[Y]

            = 1 + [N]·KNY ≈ [N]·KNY
3. 配位剂的总副反应系数

     αY =αY(H) +αY（N） - 1


	观察、阅读、理解

参与公式的推导

意义建构
整理笔记

	　用多媒体显示

	5.3.3金属离子的副反应和副反应系数
1. 配位效应与配位效应系数         

M + L = ML

由于M与另一配位剂L发生副反应，溶液中M离子的平衡浓度下降，与Y配位程度减弱，此现象称金属离子的配位效应。用配位效应系数来衡量，

    αM（L）= [M’] / [M]

          =[M]+[ML1] +[ML2] +[ML3] +…+[MLn]/[M]

          =1 +β1[L]+β2[L]2+ …+βn[L]n
2．水解效应和水解效应系数

在酸度较低的溶液中，金属离子常与OH-形成各种羟基配合物，这种副反应对主反应的影响称水解效应，影响程度大小用水解效应系数αM（OH）衡量，

   αM（OH）= 1 +β1[OH-]+β2[OH-]2+…+βn[OH-]n

2．金属离子的总副反应系数

         αM =αM（L）+αM（OH）-1
	　阅读教材，理解内容、总结笔记


	提出自学任务


	5.3.4 配合物的副反应和副反应系数

在酸度较高的情况下，MY会与H发生副反应
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在碱度较高的情况下，MY会与OH发生副
反应，形成碱式配合物M(OH)Y,副反应系数
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· 酸式配合物与碱式配合物大多不太稳定，在计算中可忽略不计。

	阅读教材，总结笔记相互议论相互补充


	布置练习
	6、用EDTA滴定金属离子生成MY配合物时，
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     当介质的PH越高，则
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越______,         比值越______，生成物MY的稳定性越____________.

	动手做练习，形成技能



	用多媒体显示，强调推导的过程


	5.3.5 配合物的条件常数
M + Y = MY         KMY = [MY]/[M][Y]

当有副反应时，

 K’MY = [MY]/[M’][Y’] = [MY]/αM[M]·αY[Y] = KMY/αM·αY
在一定条件下（如溶液PH和试剂浓度一定时）(M  (Y  (MY 为定值,  因此K´(MY)在一定条件下是个常数 。为强调它是随条件而变化的，称之为条件稳定常数(conditional stability constant)    lg K’MY = lg KMY - lgαM - lgα
	理解定义，形成概念


	本章讨论题
	配合物的稳定常数与条件稳定常数有什么样不同？哪些条件影响配合物条件稳定常数的大小？
	

	课后练习

预习内容
	教材 P110.[ 思考题] 6-1，6-2，6-3，6-4，6-7，6-8
[练习] 6-1，6-2，6-4，6-5
[预习] 5.4  配位滴定法基本原理
	

	本次课小结

	3. 授课情况

4. 来自学生的反馈


	　


· 第2次课 
	课题
	5.4  配位滴定法基本原理5.5 金属指示剂
5.6 提高配位滴定选择性的方法

	学时
	2

	教学
目标
	4. 掌握EDTA滴定原理：滴定曲线、突跃范围及影响突跃范围的主要因素 、单一离子滴定的可行性判断、单一离子滴定的适宜的酸度范围的计算；

	
	5. 了解金属指示剂原理；
6. 了解提高配位滴定选择性的方法及EDTA法的应用。

	教学

重点
	滴定过程金属离子浓度的计算；滴定单一金属离子适宜的酸度范围的计算；EDTA标准溶液配制；配位滴定计算方法
	教学

难点
	滴定过程金属离子浓度的计算；滴定单一金属离子适宜的酸度范围的计算

	学生已有

知识
	先前知识
	了解配位反应的副反应；条件稳定常数

EDTA的性质及其配合物的特性；酸效应系数

	
	前概念
	

	主要的教学
方法或策略
	　  
　程序启发教学，基于建构主义的小组合作教学（局部探究式教学法）

	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　
　　

	
	


· 教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	　
	5.4  配位滴定法基本原理
　
	　

	强调逐步推导，

层层剥开，

可由学生参与部分的推理

	5．4. 配位滴定基本原理

5.4.1配位滴定曲线

   以0.01000mol/LEDTA标液滴定20.00mL0.01000mol/LZn2+溶液为例

      pH = 10.00的缓冲液调节pH值，设缓冲剂不与Zn2+发生配位反应

lgKZnY = 10.69

pH = 10.00时  lgαY(H) = 0.45

lgK’ZnY = lgKZnY - lgαY(H) = 10.24       K’ZnY = 1010.24
1． 滴定前

       [Zn2+] = 0.01000mol/L       pZn = 2.00

2．滴定开始至计量点前

[Zn2+] = c(Zn2+)剩
         = (c·VZn - c·VEDTA) / (VZn + VEDTA)

当VEDTA= 19.98mL时，

[Zn2+] = 5.0×10-6(mol/L)        pZn = 5.30

	分析、思考、、归纳,深化、提升认识


	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	强调注意

	7. 计量点时

M + Y =  MY
[M]=[Y']，为什么?
[MY]= csp(M)-[M]≈ csp(M)
csp(M)为计量点时金属离子M的分析浓度
· [区别]金属离子M的初始分析浓度c0
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	积极思考，体验、理解


	布置学生计算

	4． 计量点后
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	动手体验，发现问题


	用多媒体显示滴定曲线绘制过程
	配位滴定曲线
以滴定过程中EDTA溶液的加入量为横坐标，
溶液的pM为纵坐标，

作出滴定曲线 突跃范围  pM=3.00

	观察、分析，形成概念

	
	5.4.2 影响配位滴定突跃大小的因素
1 条件稳定常数K’MY的影响

lgK’MY = lgKMY –lgα-lgβ
1) 滴定条件相同即lgα、lgβ一定时，KMY越大，突跃越大

2) pH不同时，pH越大，[H+]越小，lgα越小，lgK’MY越大

        突跃越大

3) 有其它配位剂存在时，lgβ越大，lgK’MY越小，突跃越小

2．金属离子浓度的影响

     在K’MY一定时，[M]越大，pM=-lg[M]越小，即滴定曲线的起点越低，突跃范围越大。

5.4.3配位滴定准确性的判断

         c ·Kf ′(MY) ≥106  Lg c ×Kf ′(MY) ≥6

lgK’MY ≥ 8
	

	用多媒体显示，

提供组织好的学习材料，

阐明解释
一步步启发、推导


	5.5 金属指示剂

(mentallochromic indicator)
配位滴定中用于指示滴定终点的指示剂。

1) 金属指示剂的变色原理

随金属离子浓度的变化而变化的有机染料。本身是一种配位剂。

滴定前     M + In（甲色）= Min（乙色）

滴定       M + Y = MY

终点       MIn（乙色） + Y = MY + In（甲色）

5.5.2 金属指示剂必须具备的条件
1) 在滴定的pH范围内，游离指示剂的颜色和金属与指示剂配合物的颜色应有明显的差别，且颜色变化要敏锐、迅速、有可逆性。

2) 金属离子与指示剂配合物的稳定性适当。

           K’MIn > 104
           K’MY / K’MIn > 102
3) 金属离子与指示剂的配合物应当可溶。

4) 指示剂本身稳定

· 金属指示剂的变色点与指示剂的选择因其是多元酸碱，在溶液中存在酸效应，即

      lgK’MIn = pM + lg[MIn]/[In] = lgKMIn – lgαIn(H)
   当 [MIn] = [In] 时，是指示剂的变色点，此时
      pMt = lgK’MIn = lgKMIn - lgαIn(H)
5.5.3金属指示剂的封闭、僵化现象及其消除
1．指示剂的封闭（blocking of indicator）

当滴定到达计量点时，虽滴入足量的EDTA也不能从金属离子与指示剂的配合物中置换出指示剂而显示颜色的变化。
· 产生的原因：K’MIn > K’MY ，使在计量点时不变色或变色不敏锐；有些有色配合物的颜色变化不可逆引起。

· 消除方法：

由被滴定的金属离子引起：采用返滴定法；

由其它金属离子引起：加入适当的掩蔽剂。

2．指示剂的僵化（ossification of indicator）

如金属指示剂与金属离子的配合物形成胶体或沉淀，在用EDTA滴定到达计量点时，EDTA置换指示剂的作用缓慢，引起终点的拖长。

· 3．2．1产生原因：MIn为胶体或沉淀，使颜色变化不可逆。

· 3．2．2消除方法：加入乙醇等有机溶剂增大溶解度；适当加热，加快EDTA置换指示剂的速度；接近计量点时，滴定速度要缓慢并剧烈震荡。

5.5.4 常用金属指示剂
以铬黑T（EBT）为例


	积极思考，

阅读教材，

意义建构，

整理笔记


	用多媒体展示

多侧面讲解、
归纳、整合

	5.5.5 金属指示剂的变色点及其选择
1．金属指示剂的变色点
指示剂阴离子是一弱碱, 有结合质子的倾向,
若只考虑酸效应则有

[image: image16]
2.金属指示剂的选择
pM(变)落在pM突跃范围内
pM(变)与计量点pM(计)接近

	意义建构
整理笔记


	布置练习、巡视指导

	5.6 提高配位滴定选择性的方法
1．选择性滴定可能性的判断

   含M、N两种离子的混合溶液，需选择性滴定M。

       判别式 ΔlgK = lgKMY - lgKNY ≥ 6

 [例：在pH5.0的溶液中，用EDTA测定Zn2+时，如果同时存在Ag+
问，它是否会产生干扰？]

解： lgK’ZnY = lgKZnY – lgα= 16.50-6.45 = 10.05

     lgK’AgY = lgKAgY – lgα= 7.32 –6.45 = 0.87

          lgK’ZnY - lgK’AgY > 6

         Ag+ 不干扰Zn2+ 的测定。


	练习、实践，迁移创新



	　

多媒体显示，

一般介绍
	2．提高配位滴定选择性的方法

1) 应用掩蔽和解蔽法提高配位滴定的选择性

M、N共存，都能与EDTA配位次但选择性滴定的判别条件又不能满足，要选择滴定M，就需要加入适当试剂先与N反应，使N的浓度降低，以消除其干扰。这种加入适当试剂降低共存离子浓度提高测定选择性的方法称掩蔽（masking）。所加入的与N反应的试剂称掩蔽剂。

配位掩蔽法

加入某种配位剂与N离子形成稳定的配合物，从而降低溶液中N离子的浓度，达到选择性滴定M的目的。

沉淀掩蔽法

加入某种沉淀剂，使N离子生成沉淀，以降低其浓度。

氧化还原掩蔽法

加入某种氧化剂或还原剂使与N离子发生氧化还原反应，改变其价态，使原价态的N离子浓度降低，从而可选择性滴定M离子。

解蔽作用

利用一种试剂，使已被掩蔽剂掩蔽的金属离子释放出来的过程，称为解蔽（demasking）。所用试剂称为解蔽剂。通过解蔽也可提高配位滴定的选择性。

2) 应用其他配位剂提高配位滴定的选择性

除EDTA外，其他许多氨羧配位剂EGTA、EDTP、DCTA等也能与金属离子形成稳定的配合物，切其稳定性互有差别。因此当用EDTA滴定M不能消除N的干扰时，可以选择其他配位剂进行配位滴定，若能达到ΔlgK = lgKMY - lgKNY ≥ 6即已消除了N的干扰，提高了配位滴定的选择性。

3) 控制适当的酸度范围，可以对M进行选择性滴定。

4) 当上述方法均不可行时，只有采用分离的方法除去干扰离子。

　
	　

感知，

了解

	用多媒体展示

提出提出自学的主题


	5.7 配位滴定方式

1．直接滴定法

  只要条件能符合滴定分析的要求，应尽可能采用直接滴定法。

         H2Y2-      2H+ + Y4-
                         +

                         M     MY

  所以直接滴定过程中会由于反应产生H+,使溶液酸度不断增高，影响滴定的准确度，因此在滴定前常需加入合适的缓冲溶液，以控制溶液酸度在适宜的范围内。若有干扰离子存在，需加适当的掩蔽剂掩蔽。

2． 返滴定法

应用条件：金属离子对指示剂有封闭作用；

          金属离子与EDTA配位反应速率缓慢；

          金属离子在滴定pH条件下发生水解且找不到合适的辅助配位剂。

3．置换滴定法

1) 置换出金属离子

当M不能用EDTA直接滴定时，可用M与NL反应，使M置换出N，在用EDTA滴定N，可求出M：

        NL + M = ML + N

        N + Y = NY

2) 置换出EDTA

测定几种金属离子混合溶液中的M时，可先加EDTA与它们同时配位，再加入一种具选择性的配位剂L，夺取MY中的M，使与M作用的EDTA置换出，用另一种金属标液滴定Y。

        MY + L = ML + Y    

        Y + N = NY

3) 改善指示剂的变色敏锐性

EBT-Ca < EBT-Mg

所以EDTA滴定Ca时，可加入少量MgY

    Ca2+ + MgY = CaY + Mg2+
    Mg2+ + EBT = Mg-EBT 
    Mg-EBT + Y = MgY + EBT

    酒红色             纯蓝色

因为  nMgY·加入 = nMgY·生成
所以  MgY的加入不影响结果的测定

4．间接滴定法

   某些不与EDTA配位或与EDTA生成的配合物不稳定的金属或非金属离子，可采用间接滴定法测定。


	阅读教材，

相互讨论，

形成理解

整理笔记



	用多媒体显示，

一般性介绍，主要由实验课解决

	5.8 配位滴定的应用

1. EDTA标准溶液的配制和标定

1) 通常使用的EDTA标准溶液浓度为0.01～0.05mol/L，用EDTA二钠盐（Na2H2Y·2H2O）配制，先配制成近似浓度溶液，再用标准物质进行标定。配制好的EDTA标液应储存在聚乙烯瓶或硬质玻璃瓶中，防止EDTA溶解玻璃成分而使溶液浓度降低。  标定用标准物质：纯铜、纯锌、ZnO、CaCO3等。

2) 锌标液的制备

  用稀HCl洗去表面氧化物，再分别用水、丙酮漂洗，烘干。  精确称取一定量的锌用1：1盐酸溶解，加水定容即可。

２.应用实例―水的总硬度测定
水的总硬度测定
在pH=10.0的氨性缓冲溶液中，
以铬黑T为指示剂 ，用EDTA测定水的总硬度是国际规定的标准方法。

水中Ca2+的含量，Mg2+含量测定
在pH=12.0的溶液中，将Mg2+沉淀为Mg(OH)2以，用EDTA滴定，可测定水中Ca2+的含量
	阅读教材，结合实验课理解掌握



	本章讨论议题
	[在配位滴定中控制适当的酸度有什么样意义？实际应用时如何全面考虑选择滴定时的pH值？]
	

	课后练习
预习内容
	教材 P110.[ 思考题] 6-1，6-2，6-3，6-4，6-7，6-8
[练习] 6-1，6-2，6-4，6-5
 [预习]实验十《水的总硬度测定》
	

	本次课小结


	授课情况

来自学生的反馈


	　


第六章 氧化还原滴定法
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	教
学
目
标
	1. 了解条件电极电势的意义；

2. 了解氧化还原滴定对条件平衡常数的要求及影响氧化还原反应速度的因素；

3. 了解氧化还原指示剂的原理；
4. 掌握滴定过程电极电势的计算计量点

5. 掌握高锰酸钾法和重铬酸钾法的基本原理及滴定条件；

6. 掌握氧化还原滴定的计算方法及技巧。

	教学
重点
难点
	[重点] 氧化还原平衡中电极反应涉及的条件电势，条件平衡常数；氧化还原滴定曲线及影响突跃范围的因素
[难点] 

	学
时
	4

	学生已有

知识
	先前

知识
	氧化还原反应、电极电势、标准电极电势等电化学知识

	
	
	
	前概念
	活度概念的缺失

	主要的教学
方法或策略
	　  程序启发教学法， 

　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


具体实施

· 第1次课     

	课题
	6.1 氧化还原反应的基本知识   6.2 氧化还原滴定法的基本原理

	学

时
	2

	教学
目标


	1. 了解条件电极电势的意义；

	
	2. 了解氧化还原滴定对条件平衡常数的要求及影响氧化还原反应速度的因素；

	
	3. 了解氧化还原指示剂；
4. 掌握滴定过程电极电势的计算.

	教学

重点
	条件电极电势滴定,过程电极电势的计算
	教学

难点
	条件电极电势概念; 氧化还原滴定对条件平衡常数的要求

	学生已有

知识
	先前知识
	氧化还原反应、电极电势、标准电极电势等电化学知识

	
	前概念
	活度概念的缺失

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学　  
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


· 教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	用多媒体创设课堂情境， 

复习旧知

	6.1 氧化还原反应的基本知识
6.1.1  条件电极电势
1． 标准电位
电极反应：   Ox + ne = Red   

不考虑离子强度Nernst方程为
Nernst方程:  
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	明确学习任务
复习旧知启迪新知



	用多媒体展示

引入新知

提供组织好的学习材料

（最好不引入“活度”的概念）

	2． 条件电位

考虑离子强度,各种副反应.其Nernst方程为
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称为条件电极电势(conditional potential): 它是在特定条件下，氧化态和还原态的总浓度均为1mol/L时，校正了各种外界因素后的实际电位。
条件电极电势的高低反映了在一定外界条件下氧化态还原态物质的氧化能力,比用标准电极电势更能正确地判断特定条件下氧化还反应的方向和完全程度
298K时
[image: image162.wmf](

)

(

)

1

/

1

1

1

2

2

1

2

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

-

-

=

å

å

å

=

=

=

n

n

X

X

n

X

X

S

n

i

n

i

i

i

n

i

i


3． 标准电位与条件电位区别

φox/red与φ‘ox/red不同，它随介质的种类和浓度的变化而变化。

eg:  Fe3+/Fe2+  φ= +0.77V

    5mol/L  HCl         φ’= +0.64V

    0.5mol/L HCl        φ、= +0.71V

1mol/LH2SO4       φ’= +0.68V

    10mol/L NaOH       φ’= -0.68V
	观察媒体，

阅读教材，

积极思考

，分析，
意义建构
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	练习、实践，迁移创新
	

	用多媒体展示

一步步启发、推导


	6.1.2 条件平衡常数对

对于在水溶液中的氧化还原反应
  aOx1+bRed2=a'Red1+b'Ox2
· 标准平衡常数 
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· 条件平衡常数
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· 条件平衡常数的意义
（1） 判断反应完全的依据
lgK’ = lgcm(red1)cn(ox2)/cm(ox1)cn(red2) 

    = lg[(99.9%/0.1%)m·(99.9%/0.1%)n]

    = lg[103m·103n]

    = 3(m+n)

lgK’ ≥ 3(m+n)

1：1     lgK’ ≥ 6

1: 2      lgK’ ≥ 9  ……

  Δφ’

lgK’ = mn·Δφ’/0.05916

Δφ’ = 0.05916lgK’/mn = 0.05916×3(m+n)/mn

一般认为：Δφ’ ≥ 0.4V

6.1.3影响氧化还原反应速率的因素
1 反应物的浓度

质量作用定律   υ= k[A]b[B]a
2 溶液的温度

温度升高可增加活化分子的百分数，并也增加了反应物之间的碰撞次数，所以可加快反应速度。

3 催化剂的作用

只影响反应速率，不改变反应的平衡状态。

4 诱导反应（induced reaction）f

由于一个氧化还原反应的发生而促进另一个氧化还原反应进行的现象。

例：MnO4- 氧化Cl-的反应很慢，但当有Fe2+存在时，MnO4-氧化Fe2+的反应能加速MnO4-氧化Cl-的反应。MnO4-与Fe2+的反应称诱导反应；MnO4-与Cl-的反应称受诱反应； MnO4-：作用体；Fe2+：诱导体；Cl-：受诱体。
	观察、分析

阅读教材，

积极思考

意义成构

总结笔记


	用多媒体显示
阐明解释
引导学生推理

弱化理论的抽象性

一步步启发、推导，

强调推导的过程

	6.2 氧化还原滴定法的基本原理
· 在氧化还原反应中,随着滴定剂的加入,溶液中有关组分的电极电势也随之不断变化
可逆对称电对 

· 即电极反应中氧化态和还原态的物质的量相等可逆电极

6.2.1 氧化还原滴定曲线
1. 滴定过程中电极电势的计算
   以在1mol/LH2SO4溶液中，用0.1000mol/LCe(SO4)2标准溶液滴定20.00mL0.1000mol/LFe2+溶液为例

对于对称的氧化还原反应
  aOx1+bRed2=aRed1+bOx
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被测离子电对  (Fe3+ + e= Fe2+)      滴定剂电对 (Ce4++e=Ce3+)

(1)化学计量点前(滴定百分数为99.9%)
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(2). 化学计量点电势计算公式
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(3)化学计量点后(滴定百分数为100.1%)

以滴定剂计算

[image: image169.png]6 0 &

good accuracy poor accuracy good accuracy
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2.滴定曲线
(1)形状
(2)滴定突跃范围
在终点误差±0.1%滴定突跃范围为

[image: image170.wmf]x


2．影响突跃区间的因素

· 滴定突跃范围大小主要取决于两电对条件电极电势的差
 突跃区间：(φ’2+0.05916×3/m) → (φ’1-0.05916×3/n)

        Δφ’增大，突跃范围增大，滴定越准确，Δφ’>0.40V
· 介质

介质的种类和浓度不同，条件电势也随之不同，导致突跃范围与位置的变化。
	观察、阅读、理解
自我体验知识获得过程

意义建构
整理笔记

	布置练习、巡视指导

	[练习]用Ce(SO4)2标准溶液滴定FeSO4

      (滴定反应Ce4＋+Fe2＋=Ce3＋+Fe3＋),

   当滴定至99.9%时溶液的电势是_____伏。
   滴定至化学计量点时是           _______伏。
   滴定至100.1%又是             _______伏。
（已知φFe3＋/Fe2＋=0.68V    φCe4＋/Ce3＋=1.44V ）

	练习、实践，迁移创新



	用多媒体显示，

提供组织好的学习材料，

阐明解释
一步步启发、推导


	6.2.2 氧化还原滴定中的指示剂

1．氧化还原指示剂（oxidation-reduction indicator）

(1) 定义

本身具弱氧化性或还原性，它的氧化态和还原态有不同颜色，可利用它的氧化或还原反应而发生颜色变化以指示滴定终点

(2)原理 （变色的电势范围）

In(Ox) + ne-  =  In(Red)

Nernst:[image: image171.wmf]B

s
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变色范围
        c(Inox)/c(Inred)≥10时，呈现Inox的颜色，

           φ=φ’In + 0.05916/n 
        c(Inox)/c(Inred)≤1/10时，呈现Inred的颜色，
                 φ=φ’In - 0.05916/n
    变色点：当体系的电势值恰好等于指示剂的条件电势时，指示剂呈中间色。

（3） 选择原则

使指示剂的条件电势在滴定突跃范围内，并尽量与计量点的电势一致。在精确测量或用0.01mol/L以下较稀的标准溶液进行滴定时，需做空白试验以校正指示剂误差。

2．自身指示剂（self indicator）

   利用标液本身颜色的变化来指示终点。
如：KMnO4滴定Fe2+, 终点呈现粉红色。

3．特殊指示剂（specific indicator）

   其本身不具氧化还原性，但能与氧化剂或还原剂作用，产生特殊颜色以指示滴定终点。

如：可溶性淀粉与碘反应生成深蓝色吸附化合物，可根据蓝色的出现或消失指示滴定终点。
	积极思考，

阅读教材，

意义建构，

整理笔记

	布置课后练习
预习内容
	[练习]教材习题p125-6 7-1、2、3、6 
[预习]6.3重要的氧化还原滴定法及应用6.4 氧化还原滴定的计算示例
	

	本次课小结

	授课情况
来自学生的反馈
	　


· 第2次课     

	课题
	6.3重要的氧化还原滴定法及应用6.4 氧化还原滴定的计算示例
	学时
	2

	教学
目标
	掌握高锰酸钾法和重铬酸钾法的基本原理及滴定条件；

	
	掌握氧化还原滴定的计算方法及技巧

	教学

重点
	掌握氧化还原滴定的计算方法及技巧
	教学

难点
	掌握高锰酸钾法和重铬酸钾法的滴定条件

	学生已有

知识
	先前知识
	氧化还原反应、电极电势、标准电极电势等电化学知识

	
	前概念
	活度概念的缺失

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学　  
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　


· 教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	　
用多媒体显示，

一般性介绍，主要由实验课解决， 


	6.3重要的氧化还原滴定法及应用
6.3.1 高锰酸钾法

1．原理

在酸性介质中：

         MnO4- + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O

C(H2SO4) = 1mol/L,酸度控制在1mol﹒L-1为宜
过高：  4MnO4- + 12H+ = 5O2 + 6H2O + 4Mn2+
过低：  4MnO4- + 2H2O = 4MnO2 + 4OH- + 3O2
· KMnO4法的特点
优点
无需另加指示剂； 
氧化性强，应用广泛；
缺点
KMnO4不纯、不能用直接法配制标液
测定的选择性较差
2．标准溶液配制和标定

（1）KMnO4标准溶液的配制

由于市售KMnO4含少量MnO2等杂质，且吸水性、氧化性强、本身易分解等特性，因此不能用直接法配制标液。称稍多于理论量的KMnO4溶于蒸馏水中，煮沸15分钟，冷却后储存在棕色玻璃瓶中，静置两个月以上，使溶液中可能存在的还原性物质完全被氧化，过滤后置于棕色瓶中，待标定。
（2）KMnO4标准溶液的标定

常用基准物质：Na2C2O4,H2C2O4·2H2O,(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O

2MnO4- + 5C2O42- + 16H+ = 2Mn2+ + 10CO2 + 8H2O

  实验条件

(1)温度：
         常将溶液加热至65~85℃进行滴定，滴定完毕时，温度不应低于55℃，滴定时温度不宜超过90℃，否则H2C2O4部分分解。H2C2O4→CO2↑+CO↑+H2O
(2)酸度：
     滴定开始时，酸定0.5~1mol/L，结束时，0.2~0.5mol/L；酸度不足，易生成MnO2沉淀，酸度过高，H2C2O4分解。
(3)滴定速度：
    不能太快，尤其刚开始时，否则
                  4MnO4-+12H+→4Mn2++ O2↑+6H2O

(4)催化剂：Mn2+自催化
(5)滴定终点：粉红色在30s不退为止。 
3.KMnO4法的应用示例(结合实验自学)
(1)H2O2的测定
(2)Ca含量的测定（间接滴定法）
6.3.2．重铬酸钾法

1.  原理

[image: image174.wmf]2
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 Cr2O72-+ 14H++ 5e   =   2Cr3+ + 4H2O
指示剂：二苯胺磺酸钠 
K2Cr2O7法的特点
· 易提纯，可直接配制标准溶液；

· 稳定性好，甚至煮沸后也不分解，需密闭保存

· 选择高，在低于3mol/LHCl溶液中，不受Cl-的影响。

2. 重铬酸钾法的应用示例(结合实验自学)

重铬酸钾法测定铁(结合实验自学)
　
	　

阅读教材，结合实验课理解掌握



	用多媒体显示题目，

提出要求，

启发学生独立求算


	6.4 氧化还原滴定的计算示例
[例]测定样品中CaCO3含量时,称取试样0.2303g,

溶于酸后入过量(NH4)2C2O4使离子为Ca2C2O4 ,过滤,洗涤后溶于H2SO4再用c(KMnO4)=0.04024molL-1溶液完成滴定.计算样品中的CaCO3百分含量
CaCO3 +2H+=Ca2++CO2+H20

Ca2+ +C2O42- =Ca2C2O4

Ca2C2O4 + 2 H+ = Ca2+ + H2C2O4 

2MnO4 -+ 5H2C2O4 + 6 H+=2Mn2+ + 10CO2  + 8H20

5CaCO3   ~  5H2C2O4   ~  2MnO4 -
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	求算，手脑结合、加深体会

自我体验知识获得过程意义建构
整理笔记


	课后练习预习内容


	[练习]教材习题p125-6 7-1、2、3、6 
  [预习]
实验14过氧化氢含量的测定(重铬酸钾法)
实验15绿矾中铁的含量的测定(重铬酸钾法)


	

	本课
小结 


	授课情况

来自学生的反馈


	　


第七章 吸光光度法
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[image: image182.wmf]m


	教
学
目
标
	1． 掌握光吸收定律的的原理及计算应用；


2． 掌握分光光度计的构造和使用；

3．
了解光的互补性；

4．
了解吸光光度法的误差来源和测定条件；

5．
了解显色反应和参比溶液的选择。

	教学
重点
难点
	[重点] 光吸收定律的原理计算应用；分光光度计的构造和使用；测定条件的选择；参比溶液的选择。
[难点] 吸光光度法的原理；显色反应和参比溶液的选择。

	学
时
	4

	学生已有

知识
	先前

知识
	　电磁波，复色光，单色光，光的波粒二相性

	
	
	
	前概念
	对溶液颜色的误解

	主要的教学
方法或策略
	　  程序启发教学法， 

　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


具体实施

· 第1次课     

	课题
	7.1吸光光度法基本原理
	学

时
	2

	教学
目标


	11. 了解分子吸收光谱的产生、互补色光、互补色光的的概念

	
	12. 掌握光朗伯-比尔定律的原理及相关的计算

	
	13. 了解吸光光度法的主要特点

	教学

重点
	朗伯-比尔定律的原理及相关的计算；
	教学

难点
	吸光度与透光度的关系，溶液颜色与吸收光颜色的关系

	学生已有

知识
	先前知识
	电磁波，复色光，单色光，光的波粒二相性

	
	前概念
	对溶液颜色的误解　

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学　  
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　

	
	


· 教学程序表

	教师活动
	教学内容及程序
	学生活动

	　创设课堂情境， 

用多媒体显示电磁波谱解释

	7.1吸光光度法基本原理

7.1.1.分子吸收光谱的产生

光是一种电磁波。可见和紫外光分光光度法利用波长在200-760 nm 范围的辐射进行分析测定。可见光为400-760 nm 波长范围的电磁波。由于物质对某些波长的光的吸收，将产生与入射光谱不同的新光谱，或使得某些波长的光的强度减弱。建立在这种光谱上的分析方法称为吸光光度法。

分子、原子或离子具有不连续的量子化能级，仅当照射光光子的能量（hv）与被照射物质粒子的基态和激发态之间的能量 之差相当时才能发生吸收，而不同物质微粒由于结构的不同具有不同量子化能级，其能量差也不同。所以物质对光的吸收有选择性。
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	7.1.2. 光吸收定律

1.  朗伯-比尔定律
1706年Lambert用实验指出   
   当光通过透明介质时，光的减弱程度与光通过透明介质的光程成正比。
1850  Beer证明
光的吸收程度与透明介质中光所遇到吸光质点成正比，在溶液中即为与吸光质点的浓度 成正比
· 数学表达式

若入射光和透射光强度分别为
I0和It,则可定义介质的透光度T为：

                        T= It / I0
   实验证明，溶液透光度的大小与液层厚度b、溶液的浓度c有关：

                      lg1/T =  lg I0/It = abc

           式中，lg I0/It 表示被溶液吸收的程度，称为吸光度A

                          A= abc

         式中，a 是与溶液浓度和液层厚度无关的常数，称为吸光系数。上述公式称为光吸收定律，又称 朗伯-比尔定律。
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透光度 T与吸光度A的关系
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[例]P157
[举一反三]

30、某溶液遵循光吸收定律，当浓度为C时透光率为T，
当浓度为2C，液层厚度不变时，透光率为（    ）
A、2T     B、T      C、              D   T2
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[例]P158
11、某有色溶液在2.00cm 吸收池中，测得百分透光率T%=50 ,若改用（1）1cm（2）3cm厚的吸收池时，其T%和A各为多少？
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2.  吸收曲线（吸收光谱）
一定浓度的物质对其最大吸收波长的光的吸收度最大，也最灵敏。
如果测量某溶液对不同单色光的吸收程度,
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以波长为横坐标,     
[image: image17]
吸光度为纵坐标,

得到的曲线称为吸收曲线或吸收光谱

最大吸收波长
· 不同浓度的同一物质,它的最大吸收波长是不变的,但吸光度随浓度的增大面增大,
3.  互补色光
由于两种适当颜色的光可按一定强度比例混合后得白光，如绿光和紫光、红光和青光、黄光和蓝光。具有此种性质的两种有色光称为互补色光。 有色物质溶液总是主要选择的吸收与其本身颜色成互补色的光。溶液呈现出的颜色恰是它吸收光的互补色

	体验科学史

观察、模仿，意义建成构
进一步模仿，体验，提高   模仿、学会运用


	布置课后练习
	教材P182思考题10-1,2
习题10-2,3,4,6,13,14
    
	

	本次课小结

	　

授课情况

来自学生的反馈


	　


· 第2次课  
	课题
	7.3  吸光度的测定7.4 显色反应与显色条件的选择
7.5 吸光度测量条件的选择7.6  吸光光度法的应用
	学时
	2

	教学
目标
	1、了解分光光度计的基体部件，721型分光光度计的使用
2、掌握吸光度的测定方法
3、了解吸光光度法的误差来源和测定条件；了解显色反应和参比溶液的选择

	教学

重点
	吸光度的测定方法：空白测定，浓度求算

	教学

难点
	显色反应和参比溶液的选择

	学生已有

知识
	先前知识
	光吸收定律的的原理，最大吸收波长，吸光度

	
	前概念
	对分光光度计的操作不了解

	主要的教学
方法或策略
	程序启发教学法　  
　
	主要教学
辅助手段
	多媒体

	基本教材
或主要参考书
	《分析化学》胡广林、许辉主编 中国农业大学出版社

《分析化学》华中师大等编 高等教育出版社　
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	用多媒体显示分光光度计基体部件示意图、读数系统、721型分光光度图片
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1、光源
1 分光光度计在可见区测量时，一般用钨灯作为光源。
2 钨丝灯加热到白炽后，发射波长范围在320-2500 nm的连续光谱。

3 温度增高时，总强度增大，但高温会缩短灯的使用寿命。

4 钨灯丝的温度决定于电源电压，电源电压的微小波动会引起钨灯发光强度的很大变化，因此必须使用稳压电源，使光源光强度保持不变。

5 在紫外区测量时，应用氢灯或氘灯作为光源，发射出波长范围在180-375 nm的光。

2、单色器
· 只有在单色光的条件下，测得的吸光度才与浓度呈直线关系。因此分光光度计都要通过单色器把复合光分解为单色光。

· 色散组件是单色器的核心部件。常用的色散组件包括棱镜以及光栅。

棱镜
  当含有不同波长的混合光通过棱镜时，由于不同波长的光在棱镜中的折射率不同而被分开。棱镜由于其构成材料不同，透光范围也就不同。玻璃棱镜由于能吸收紫外线，因此只能用于可见光分光光度计。石英棱镜可用于紫外光区、可见光区和近红外光区。

光栅
    光栅指许多等宽的狭缝等距离地排列起来而形成的光学器件。反射光栅的应用更广泛。 光栅分光的原理是由于光栅上每个刻槽产生衍射的结果。由于光的衍射使光经过光栅后不同波长的光沿不同方向衍射出去。波长不同的光干涉的极大值出现的方向不同，因而复合光经过光栅后发生色散而成光谱。 
3、样品室 

· 样品室放置各种类型的吸收池（亦称比色皿、比色杯）和相应的池架附件。
· 吸收池主要有石英池和玻璃池两种。在紫外区须采用石英池，可见区一般用玻璃池。

· 在测定中同时配套使用的吸收池应相互匹配，即有相同的厚度和相同的透光性。 
4、检测系统
· 检测系统是利用光电效应将透过吸收池的光信号转变成可测的电信号，常用的有光电池、光电管或光电倍增管。
· 此外还有新近发展起来的光电二极管阵列。
（1）光电池
        硒光电池对不同波长的光线，灵敏度是不同的，对光的响应范围为380-750 nm，对于波长为540-580nm的光线最灵敏，而对紫外线，红外线则不能应用。

       光电池一般只用于光电比色计或简易型可见分光光度计。

（2）光电管
        光电管是一个真空或充有少量惰性气体的二极管（图10-4）。阴极是金属做成的半圆筒，内侧涂有光敏物质，阳极为一金属丝。光电管依其对光敏感的波长范围不同分为红敏和紫敏两种。

        与光电池比较，它具有灵敏度高、光敏范围广和不易疲劳的特

（3）光电倍增管
      光电倍增管由光电管改进而来，光电倍增管是一种高灵敏度和短时间响应的光探测器件。

         光电倍增管在现代的分光光度计中被广泛采用。光电倍增管的灵敏度比普通光电管要高得多，可用来检测微弱光信号。  
（4）光电二极管阵列
      所谓二极管阵列，是指在晶体硅上紧密排列的一系列光电二极管，当前使用中最多可达512个光电二极管。

        后分光：氘灯发射的光经透镜聚焦后穿过样品吸收池，经全息光栅色散后被二极管阵列的各个二极管接收，信号由计算机进行处理和存储，因而扫描速度极快，约10 ms就可完成全波段扫描。 
7.3.2 常用分光光度计简介
1、721型 

      721型分光光度计是一种基本型单波长单光束可见分光光度计，波长范围为360 nm-800 nm。该型号仪器采用钨灯作为光源，玻璃棱镜作为单色器。单色光经比色皿内溶液入射到真空光电管上，产生光电流，经放大器放大后，可直接在微安表上读出透光率或吸光度。
2、722型
     经进一步改进而成的722型可见分光光度计，采用复制光栅、4位数显装置，波长范围为320-800 nm。
	仔细观察

积极思考，
体验、理解


	
	7.4 显色反应与显色条件的选择
	

	一般性介绍、
布置学生自学


	7.4.1   显色条件的选择
· 显色反应要求
1 选择性好。一种显色剂最好只与被测组分起显色反应。溶液中其它共存组分对显色反应的干扰少，或干扰容易消除。

2 灵敏度高。分光光度法一般用于微量组分的测定，故一般选择灵敏度高的显色反应。但灵敏度高后，反应的选择性不一定好，故应加以全面考虑。对于高含量组分的测定，不一定要选用最灵敏的显色反应，应同时考虑选择性。

3 有色化合物的组成要恒定。比如对于形成不同配位比的配位显色反应，必须注意控制实验条件，使生成组成一定的配合物，以免引起误差。

4 有色化合物与显色剂之间的颜色差别要大。这样显色时的颜色变化鲜明，而且在这种情况下，试剂空白一般较小。一般要求有色化合物与显色剂λmax之差在60 nm以上。

5 显色反应的条件要易于控制。如果要求过于严格，难以控制，则测定结果的重现性差。

显色剂用量
   通常通过实验来确定适宜的显色剂用量，取一组金属离子浓度相同的溶液，分别加入不同量的显色剂，在其它条件都相同的情况下，在有色配合物处测定吸光度，以吸光度对加入显色剂量作图。可能出现三种情况。如图所示。 


[image: image19]
情况（a） ：最常见 ，可在平坦区选择适宜的显色剂浓度。这类反应生成的显色物质比较稳定，对显色剂浓度控制要求不太严格。 

情况（b） ：显色剂浓度过大，有时会发生副反应。对于该类型的显色反应，必须严格掌握显色剂用量。 

 情况（c） ：在这种情况下，只有十分严格控制显色剂浓度（过量并固定）才能准确地进行测定。 
· 显色时间 

     通过实验，绘制吸光度－时间曲线，选择在吸光度较大且稳定的时间段内进行。 

· 显色温度 

    有些反应如果温度过高，会使显色物质分解。对此，可以通过实验绘制吸光度-温度曲线，选择在吸光度较大且稳定的温度区间进行反应。 

· 酸度 
       对于显色反应而言，溶液酸度是非常重要的条件。溶液酸度影响显色剂（大多是有机弱酸）的质子化及离解，影响金属离子的水解及其存在形式，影响配合物的组成，最终影响反应进行的完全程度。

        最适宜酸度可以由实验确定，也就是将溶液中金属离子的浓度与过量显色剂浓度都固定不变，调节溶液酸度，在λmax处测定吸光度，以吸光度对溶液pH作图，可以确定最适酸度区间。

7.4.2  干扰物质的影响及消除
· 试样中干扰物质的存在会影响被测组分的测定。例如，干扰物质本身有颜色或与显色剂反应，在测量条件下也有吸收，就会造成正干扰。
· 干扰的消除可以加入掩蔽剂，比如测定Ti4+，可加入H3PO4掩蔽剂使Fe3+(黄色)成为[Fe(PO4)2]3-(无色)，消除Fe3+的干扰。

7.4.3 显色剂 
1、无机显色剂
      多数无机显色剂的显色灵敏度和选择性都不高。

其中性能较好、有实用价值的无机显色剂主要有：

     硫氰酸盐（测定Fe3＋、Mo（Ⅵ）、W（Ⅴ）、Nb5＋等）；

     钼酸铵（测定P、Si、W等）；

     过氧化氢（测定V5＋等）

等数种。 
2、有机显色剂
    大多数有机显色剂常与金属离子生成稳定螯合物，有机显色剂中一般都含有生色团和助色团。 
生色团：有机化合物中的不饱和键基团能吸收波长大于200nm的光。这种基团称为广义的生色团，例如偶氮基(-N=N-)，醌基等。 

助色团：某些含有非键电子对的基团，它们与生色团上的不饱和键相互作用，可以影响有机化合物对光的吸收，使颜色加深，这些基团称为助色团，例如胺基
   （-NH2）。 

	阅读教材，
理解意义

总结笔记


	用多媒体显示帮助学生建立概念


	7.5 吸光度测量条件的选择 
为使分光光度法有较高的灵敏度与准确度，除了选择适当的显色条件，还必须选择适当的测量条件。 

7.5.1入射光波长的选择
· 入射光波长应根据吸收曲线，选择溶液最大吸收波长为宜。
· 如果干扰物质在此波长处有强烈吸收(如图)，那么入射波长应选择在ε随波长的改变变化不太大且吸光度较大的区域。  

	思考形成概念

	用多媒体显示
强调进行空白测定的必要性
结合图多角度阐明。


	7.5.2  参比溶液的选择
在吸光度测量时，为了获得准确的吸光度值，还必须考虑以下干扰因素：
吸收池壁及溶剂对入射光的反射。

· 吸收池材料及试液中除被测物质（或被测物质与显色剂的反应产物）外的其它试剂（如溶剂、显色剂、缓冲剂等）对入射光的吸收。为了消除上述干扰因素，必须采用合适的参比溶液来进行仪器校正。在光度分析中，参比溶液非常重要。
· 利用参比溶液校正时，应采用光学性质相同，厚度相同的比色皿装参比溶液，调节仪器使透过吸收池的吸光度为零，然后让光束通过样品池，测得试液的吸光度.
参比溶液的选择原则是使试液的吸光度真正反映待测物的浓度一般遵循以下原则：
(1) 仅显色化合物MRn有色，用纯溶剂作参比。
例如待测物M、显色剂R均无色，在水体系中，选用蒸馏水作参比
(2) 显色剂R或其它试剂有吸收，用试剂空白作参比，
即不加试样的溶液。

(3)   试样中其它组分N有吸收，但不与显色剂R反应，
· 当显色剂R无吸收时，用试样溶液作参比。

·  如果显色剂R、其它组份N、显色化合物NR都有吸收，可在试液中加掩蔽剂，将待测组分掩蔽后，再加显色剂，以此溶液作为参比溶液。
	对比思考形成概念

	用多媒体显示分光光度计刻度盘
	7.5.3 吸光度读数范围的选择

· 透光率为36.8％时，测量相对误差最小。
· 从表可知：当A=0.2-0.8或 T=15%-65% ，该范围为适宜的读数范围。因此在测定时，一般应使A在0.2-0.8之内。

· 测量的吸光度过低或过高，误差都是非常大的，因而普通分光光度法不适用于高含量或极低含量物质的测定。 

[image: image20]

	注意领会

	
	7.6  吸光光度法的应用 
	

	用多媒体显示
现场演示EXCEL软件计算方法
	7.6.1 单组分分析
1、标准曲线法

一般情况下，采用标准曲线法。A=(bc
        以吸光度对浓度作图，即吸光度－浓度曲线，得到一直线。再在完全相同的条件下，测得试样溶液的吸光度，然后从标准曲线上查得相应的浓度。

[image: image21]
· 以吸光度A为纵坐标,  
浓度 c为横坐标作出工作曲线

测出待测液的吸光度 Ax ；
根据Ax可在曲线上查出浓度 cx

	分析、思考、总结、归纳,深化、提升认识



	用多媒体显示
布置学生分组讨论，各组分别回答问题

	2、标准比较法
配制合适浓度的标准溶液和待测液cx
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在相同条件下显色，测两溶液的吸光度As  , Ax
	分析、思考、总结、归纳,深化、提升认识

	布置练习


	[例]有一标准的Fe3＋离子溶液的浓度为6ug/ml,其吸光度为0.304，有一液体试样，在同一条件下测得其吸光度为0.510，求试样溶液中铁含量为多少毫克/升？（
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	运用知识解决问题



	
	3、示差分光光度法
示差分光光度法，是在经典分光光度法的基础上派生出来的一种方法。它是利用接近样品试液浓度（稍低或稍高）的参比溶液来调节分光光度计的0和100％以进行光度测量的方法.

       示差法可分为高浓度示差光度法、低浓度示差光度法、使用两个参比溶液的精密示差法。本节只讨论高浓度示差光度法。
· 高浓度示差分光光度法
      高浓度示差光度法用稍低于待测液浓度的标准溶液作参比（即参比溶液c0浓度小于待测液浓度cx），调吸光度A=0，然后测量试液的吸光度，从而求得cx 。
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	用多媒体显示
强调进行空白测定的必要性
结合图多角度阐明。

布置学生独立

探究，分组讨论，各组
	[问题]示差法为什么能提高测量结果的准确度？
原因是提高了测量吸光度的准确度。
     设按一般分光光度法，用试剂空白作参比溶液，测得试液的透光率为5％，根据前面的讨论，此时误差很大。

    没有采用示差法前，读数落在光度计标尺刻度很密、误差较大的区域，采用示差法后，读数落在测量误差较小的区域，从而提高了准确度。


[image: image23]

	分析、思考、总结、归纳,深化、提升认识



	一般性介绍、

	7.6.2    多组分的测定
· 对于多组分，如果各吸光物质之间没有相互作用，且服从比耳定律，这时体系的总吸光度等于各组分吸光度之和，即吸光度具有加和性。假设体系中存在两种吸光物质，那么可能出现以下情形。 

1 各组分的吸收曲线互不重迭
2 各组分的吸收曲线互有重迭


[image: image24]
2 若各组分的吸收曲线互有重迭，则可根据吸光度的加合性求解联立方程组得出各组分的含量 
3 分光光度法还可用于测定对光有吸收的酸（碱）的离解常数。它是研究酸碱指示剂及金属指示剂的重要方法之一。
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利用实验数据，可由此公式用代数法计算。

	阅读教材，


	
	
	

	
	
	

	阐明解释归纳


	7.3.3 测定误差及测定条件的选择

  1．吸咣光度法测定的误差（1）偏离朗伯-比尔定律的误差

    （2）仪器测量误差

  2．测定条件的选择

    （1）选择合适波长的入射光

    （2）选择合适的吸光度范围

（3）选择适当的参比溶液  

参比溶液是用来调节仪器零点的,它可以消除由比色皿、溶剂及试剂对入射光的吸收和反射等带来的误差。
	领会、

理解、

构建意义



	
	本章小结
	

	归纳总结


	1、 物质分子选择性地吸收一定波长的电磁辐射，由价电子跃迁产生紫外-可见光谱。
2、 朗伯-比耳定律是本章的理论基础。

3、 分光光度计的基本部件包括光源、单色器、吸收池、检测器、显示记录系统。

4、 选择显色体系时应注意其灵敏度、选择性是否符合需要。显色条件的选择包括酸度、温度、pH值、显色时间、显色剂浓度等因素的控制。 
5、 对于光度测量条件的选择，无干扰时，选择处；有干扰时，遵循吸收最大，干扰最小的原则。要注意选择合适的参比溶液以及适宜的吸光度范围。当T=36.8%，或 A=0.434时，浓度测量相对误差最小。
6、高浓度示差法对高浓度样品能提高测量结果的准确度，该方法采用比试样浓度稍低的标准溶液作为参比溶液。

	分析、思考、总结、归纳,深化、提升认识


	布置课后练习
	思考题10-7,9
习题10-2,3,4,6,13,14实验: 磷钼分光光度法测磷 （安排在实验中学习）


	本次课小结

	授课情况

来自学生的反馈


整章设计
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Y
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丙





乙





甲





丙准确度较高、精密度很差，     故测定结果最差





乙准确度低、精密度高，故测定结果差





甲准确度高、 精密度高，  故测定结果好





50.50%





50.40%





50.30%





50.20%





50.10%
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整章设计
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相同质量的同一物质中





为什么?
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整章计划








酸的离解： HAc + H2O  =   H3O+ + Ac-


            酸1    碱2     酸2      碱1


碱的离解：NH3 + H2O   =   OH-  +  NH4


           酸1    碱2     酸2      碱1


酸碱中和： HCl + NH3   =       NH4++Cl-


          酸1    碱2     酸2      碱1


盐的水解：NaAc + H2O  =  NaOH + HAc


         酸1    碱2     酸2      碱1
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[例]、已知H3PO4的pKa1=2.12  pKa2=7.21   pKa3=12.66,


调节溶液pH至6.0时，


其各有关存在形式浓度间的关系正确的是（    ）


A、[HPO42－]>[H2PO4－]>[PO43－]   


　B、[HPO42－] >[PO43－]>[H2PO4－]


    　C、 [H2PO4－]>[HPO42－]>[H3PO4]  


　D、[H3PO4]>[H2PO4－]>[HPO42－]
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[例]计算0.10mol/L NaHCO3溶液的pH。


已知  Ka1=4.2×10-7  Ka2=5.6×10-11
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解：由于CKa2＞20KW，C/Ka1 ＞ 20，故应用最简式求算





[例]计算（1）0.10mol/L NaH2PO4液和


        （2）0.05mol/L NaHPO4液的pH值。





用多媒


体制作


颜色变


化的立


体图，


不失时


机显示





观察、理解


建构意义





动手


练习





巡视、启发、


指导





提出任务，让学生亲自计算各点的pH





参与计算，


亲身体验


获得知识的过程





提出要求，


并启发学生


为学生探究提供脚手架
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阐明


解释














强调注意





阅读、理解


定义
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(1)NaOH滴HCl;           (2) NaOH滴HCOOH


(3) NaOH滴HAsO2       (4) NaOH滴NH4Cl


(5)HCl滴NaAc              (6) HCl滴NaCN 


HCOOH: Pka=3.74,       HAc:   Pka=4.74


HAsO2: Pka=9.22,         HCN: Pka=9.21


NH3: Pkb=4.74
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提供组织好的学习材料





提出要解决的问题





V1





NaOH Na2CO3
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HCl





酚酞





NaCl NaHCO3





酚酞变色





甲基橙





V2





HCl
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H2O CO2





甲基橙变色





提出讨论题目归纳、整合




















分组讨论














总结笔记
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酚酞


变色





甲基橙


变色





Na2CO3 NaHCO3





  NaHCO3 NaHCO3





H2O  CO2





HCl





HCl





V1





V2





酚酞





甲基橙
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整章计划
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整章计划





提问复习





回答


复习旧知启迪新知








用多媒体显示








阐明解释





观察、





阅读教材、








建构意义、








总结笔记
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M(金属)     +    Y(配位剂)　=   MY(配合物)  





主反应





MAn  　M(OH)n





M´





MA  　M(OH)





A       OH





HY    NY





H       N





MHY   M(OH)Y





H       OH





H6Y





副反应





Y´





(MY)´
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pM(变)=





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





变色点     
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整章计划





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





~
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整章计划








复习旧知启迪新知


明确学习任务





用多媒体显示朗伯-比尔定律发现史





一步步启发、讲解、示范




















布置练习、巡视指导
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观察、分析曲线





阅读教材，








总结笔记





用多媒体显示吸收光谱图、

















展示互补色光动画图








吸收池


比色皿





检测器





A





T





光源





单色器





读数指示器





试样
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Ax





cx





A





c
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示差


光度法





普通


光度法





c0





cx





10   20    30    40    50  60    70    80    90    100





10   20    30    40    50  60    70    80    90    100
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